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JACQUEMIN qui ont examiné ce manuscrit. Je remercie également Valérie NASSIET,

Paul VAN-DER-SYPT et Nicolas CUVILLIER qui m’ont fait l’honneur de participer
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et la mise en place de cet essai de blister. Merci aux autres doctorants que j’ai pu croiser

dans le bureau Pierre, Arthur, Justine, Sarah, Louise, Victor, Ludo qui sont devenus de
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Résumé

Les performances mécaniques des interfaces collées et des revêtements polymères (pein-

tures, vernis, etc.) sont généralement évaluées par des tests différents bien que la nature

et les attentes de ces systèmes soient similaires. Dans les deux cas, l’objectif est de pro-

duire une adhésion forte et durable entre un polymère et un substrat, qui peut être de

nature différente. Dans le cas des assemblages collés, le joint adhésif assure la transmission

des contraintes entre les deux parties. De telles interfaces supportent une combinaison de

charges de traction et de cisaillement, leur comportement mécanique est généralement

caractérisé à l’aide d’un protocole standard tel que des essais de traction sur des éprou-

vettes bout à bout, TAST ou de cisaillement à simple recouvrement pour déterminer la

résistance mécanique en traction ou en cisaillement. Les performances mécaniques de l’in-

terface peuvent également être caractérisées en termes d’énergie de rupture ou de taux de

restitution de l’énergie de déformation critique (SERR) en utilisant des essais de propaga-

tion de fissures tels que les essais DCB, ENF, MMB. Ces protocoles ne sont pas applicables

à la caractérisation des films minces et des revêtements, car deux adhérents rigides sont

nécessaires pour charger l’interface. Des tests plus qualitatifs sont souvent utilisés, tels

que les tests de rayure instrumentés ou non instrumentés. Les essais d’arrachement ou de

granulation sont également utilisés mais nécessitent un adhérent supplémentaire à coller

au revêtement. Le SERR critique du revêtement peut également être déterminé par des

tests de cloquage mais, à notre connaissance, cette configuration de test n’a pas été uti-

lisée pour étudier les performances d’adhésion des adhésifs structurels. En effet, dans le

cas d’une forte adhésion, le revêtement est très susceptible de se rompre avant que toute

propagation de fissure ne soit observée le long de l’interface. Dans la présente contribu-

tion, une configuration optimisée du protocole d’essai de blister confiné est proposée pour

caractériser l’adhésion entre des substrats d’aluminium traités au laser / interface adhésif

époxy. Les résultats des données du l’essai expérimental sont expliqués et les valeurs SERR

critiques mesurées sont comparées à celles obtenues avec l’expérience plus conventionnelle

du test DCB pour évaluer l’utilisation de ce protocole. La seconde partie de l’étude de

l’essai de blister confiné porte sur des paramètres d’essais. L’intérêt de l’essai de blister

dans un contexte d’étude de vieillissement est illustré en conduisant des essais de reprise

hydrique illustrant la rapidité des cinétiques de prise hydrique.

Mots clés : Rupture, Collage, Adhésion, DCB, Blister, Taux de restitution d’énergie,

vieillissement, EIS



Abstract

The mechanical performances of bonded interfaces and polymer coatings (paints, var-

nishes, etc.) are generally evaluated by different tests although the nature and expectations

of these systems are similar. In both cases, the aim is to produce a strong and durable

adhesion between a polymer and a substrate, which may be of different nature. In the

case of bonded assemblies, the adhesive joint ensure the transmission of stress in-between

the two adherends. Such interfaces sustain combination of tensile and shear loads, their

mechanical behaviour is generally characterized using standard protocol such as of tensile

tests on butt, TAST or single lap shear specimen to determine the mechanical strength

in tension or shear. The interface mechanical performances can also be characterized in

terms of fracture energy or critical strain energy release rate (SERR) using crack pro-

pagation tests such as DCB, ENF, MMB tests. These protocols are not applicable for

characterizing thin films and coatings, since two rigid adherends are needed to load the

interface. More qualitative tests are often used, such as instrumented or non-instrumented

scratch tests. Pull-off or pellet tests are also used but require an additional adherend to

be bonded to the coating. Critical SERR of coating can also be determined with blister

tests but to our knowledge, this test configuration have not been used to study adhesion

performances of structural adhesives. Indeed, in case of strong adhesion, coating is highly

susceptible to break before any crack propagation is observed along the interface. In the

present contribution, an optimized configuration of the confined blister test protocol is

proposed for characterizing bonding between laser-treated aluminium substrates / epoxy

adhesive interface. Data reduction of the experimental result is explained and measured

Critical SERR values are compared to the ones obtained with more conventional DCB

test experiment to assess the use the such protocol. The second part of the study of the

confined blister test focuses on test parameters. The interest of the blister test in the

context of ageing studies is illustrated by conducting water recovery tests illustrating the

rapidity of water setting kinetics.

Keywords : Rupture, Bonding, Adhesion, DCB, Blister, Critical Strain Energy Release

Rate, Aging, EIS
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1.2 Définition de l’adhésion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.3 Les adhésifs structuraux, revêtements polymères/peintures vernis . . 9

1.3.1 Adhésifs structuraux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

1.3.2 Revêtements polymère/peinture et vernis . . . . . . . . . . 11
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2.3 Étude du cas élastoplastique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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3.4.2 Evolution de la pression suite à un essai de pressurized blister test avec

la SAF 30 MIB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

3.4.3 Pressurized blister test avec SW EC-2216 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
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1.2.1 Comparaison des différents traitements de surfaces . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.1 Variation de la longueur de fissuration et de l’énergie d’adhérence avec
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2.4.2 Temps de vieillissement calculé pour les essais de traction et de blister . 59
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rupture et analyse de faciès) % Adh. : Adhésive - % CS : Cohésive

superficielle - % Coh. : Cohésif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

2.6.2 Bilan des essais de pull-off sur l’adhésif l’EA9394© (contrainte à rupture
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Glossaire

Notation Unité Paramètre
a mm Longueur de fissure initiale
C mm/N Complaisance de l’éprouvette
δ mm Déplacement des substrats

e, t mm Épaisseur de l’adhésif
E MPa Module de Young
ε % Déformation des substrats ou de l’adhésif
f Hz Fréquence
F N Force appliquée lors des essais
G J/m2 Taux de restitution d’énergie
Gc J/m2 Taux de restitution d’énergie critique
l mm Longueur réelle mesurée lors des essais
l0 mm Longueur à vide mesurée lors des essais
∆l mm Variation de longueur
P bar Pression appliquée lors de l’essai de blister

Rd mm Rayon décollé lors de l’essai de blister
Rp mm Rayon plaqué lors de l’essai de blister
S mm2 Surface de la cellule électrochimique
σ MPa Contrainte de traction

Tg
oC Température de transition vitreuse

v mm/mi n Vitesse d’injection lors de l’essai de blister
V mm3 Volume injecté lors de l’essai de blister
ν - Coefficient de Poisson de l’adhésif
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Préambule

L’allègement des structures aéronautiques et spatiales est une problématique récur-

rente pour les différents acteurs de ces domaines. L’introduction de matériaux ayant des

propriétés spécifiques élevées, tel que le titane ou les composites permet de répondre à

ce besoin. Pour réaliser cela, on peut remplacer les moyens traditionnels d’assemblage

(rivetage, boulonnage...) par le collage qui est reconnu aujourd’hui comme un moyen

d’allègement des structures. Un collage abaissera la résistance mécanique par rapport

à un assemblage par fixation, mais la raideur augmentera. Cependant, les domaines de

l’aéronautique et du spatial ont de fortes exigences en termes de sécurité. De ce fait,

les pleines potentialités du collage structural ne sont pas exploitées faute à la fiabilité

jugée insuffisante de cette technique d’assemblage pour des liaisons dont la rupture

mettrait en danger la sécurité des personnes. Les deux verrous principaux à lever pour

parvenir à une meilleure robustesse de ces liaisons sont une sensibilité moindre aux

conditions de préparation de surface (ou alternativement des procédés de traitements de

surface plus robustes), une stabilité plus forte des performances en environnement sévère

(température, humidité, etc..). C’est à ce dernier volet que s’intéresse ce travail.

En effet, assurer et qualifier la durabilité des liaisons collées reste une problématique

industrielle forte. La démarche industrielle généralement adoptée consiste à appliquer un

vieillissement dans un environnement sévère, en comparant des situations réelles à des

éprouvettes d’essais, puis à les soumettre à différentes sollicitations (traction, cisaillement,

clivage). Les temps de vieillissement peuvent être longs (jusqu’à plusieurs mois) pour

ne pas risquer de modifier la nature des mécanismes de dégradation. Cette démarche

n’apporte souvent au final que des renseignements très macroscopiques (abattement sur

la résistance mécanique, cinétique de diffusion) qui ne permettent pas la mise en place

d’une démarche réellement prédictive. Celle-ci nécessite le développement de modèles

physiques fondés sur une compréhension plus fine des mécanismes de dégradation de

3
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l’interface adhésive, notamment dans des situations complexes de couplage où des

dégradations chimiques s’additionnent à des endommagements mécaniques. Or, les

mécanismes conduisant à la formation d’une interface adhésive forte et durable sur

des systèmes industriels sont souvent multiples, complexes et donc décrits de façon

incomplète. A défaut d’une approche prédictive, une politique de marge est souvent

conduite. Elle consiste à appliquer des abattements significatifs pour se prémunir de toute

rupture. Les abattements sont déterminés en suivant la dégradation des performances

d’éprouvettes standardisées qui subissent des conditions de vieillissement contrôlées et

plus ou moins accélérées/sévérisées. L’étude de phénomènes de vieillissements nécessitant

par nature un temps long, pour disposer d’une base de résultats conséquente, il est

nécessaire de multiplier et paralléliser des tests simples et d’appliquer des principes

d’équivalence temps / température pour réduire la durée des essais. Cette approche n’est

pas satisfaisante, car elle conduit aussi bien à appliquer des marges trop importantes,

ou, de façon plus risquée, de manquer des phénomènes délétères liés par exemple à

des situations de couplage complexes. Pour consolider les résultats il convient donc

d’appuyer cette démarche sur des techniques d’analyse physico-chimiques et de caracté-

risation mécanique précises pour quantifier la dégradation des performances de l’adhésif

utilisé et identifier / confirmer la nature des mécanismes impliqués dans cette dégradation.

C’est dans cette démarche que s’inscrivent les travaux présentés ici. Ils ont pour

objectif de proposer des techniques de caractérisation mécanique complémentaires /

alternatives aux tests existants permettant d’étudier de façon plus fine l’évolution des

interfaces adhésives sous sollicitation mécanique et environnement chimique agressif

combiné afin d’apporter un éclairage supplémentaire sur l’influence des couplages sur la

dégradation de cette interface. Celle-ci sera caractérisée au moyen d’essais de fissuration

tels que l’essai DCB (Double Cantilever Beam), l’essai de clivage en coin et l’essai de

blister adapté au collage structural. Des techniques d’impédancemétrie seront utilisées

pour suivre les processus de diffusion de solvant au sein de l’adhésif et de dégradation de

l’interface. L’objectif principal de ce travail étant d’étudier les situations de couplage, on

évaluera les possibilités de couplage de ces techniques.

Ce travail a été réalisé dans le cadre d’un partenariat entre ArianeGroup, Safran, le

laboratoire I2M de l’Université de Bordeaux et le laboratoire LaSIE de l’Université de La

Rochelle.
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Résumé

Ce premier chapitre est une introduction générale sur le monde du collage. Il com-

porte les différentes théories que l’on retrouve en adhésion. Un point est fait sur les

différentes méthodes de traitement de surface permettant une forte adhésion. Il intro-

duit les différents essais mécaniques réalisés dans ce travail (DCB, Blister, Traction,

Pull-Off) ainsi que ceux qui sont classiquement utilisés pour étudier le vieillissement

des polymères.

page 6



CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART

1 Introduction au collage

1.1 Généralités

Les adhésifs sont utilisés depuis des milliers d’années [1]. Cependant, jusqu’à il y a une

centaine d’années, ils étaient majoritairement fabriqués à partir de produits naturels tels

que les os, les peaux, les plantes ou encore les poissons. Ce n’est que depuis les années

1900 que des polymères synthétiques ont commencé à voir le jour. Aujourd’hui, ils sont

utilisés dans les domaines du transport, de l’énergie, du bâtiment, de l’ameublement, des

textiles, des biotechnologies, de l’agroalimentaire.

Dans la confection d’un joint collé, il est possible de distinguer trois étapes. Tout

d’abord, l’adhésif doit être dans un état liquide lui permettant d’être appliqué facilement

sur la surface choisie et mouiller la surface correctement la pièce. Ensuite, il doit être ca-

pable de supporter les charges auxquelles il pourra être soumis et par conséquent, il doit

se solidifier. La conception d’un assemblage structural par collage mobilise de multiples

compétences dans de nombreux domaines de la physique, la chimie et l’ingénierie afin

de mâıtriser l’ensemble des étapes allant de la formulation de l’adhésif, de la définition

des préparations de surface, jusqu’au dimensionnement de la liaison. Pour terminer, sa

capacité à supporter des charges et sa durabilité vont dépendre de divers facteurs : la

façon dont les charges sont appliquées et l’environnement dans lequel il se trouvera. Il est

donc nécessaire d’avoir des connaissances dans divers domaines scientifiques afin d’obtenir

de bons résultats. L’utilisation des adhésifs dans le domaine industriel constitue une al-

ternative aux fixations plus classiques et offre des avantages non négligeables (voir figure

1.1.1). Ceux-ci vont permettre d’avoir une répartition des contraintes uniforme et par

conséquent ils résistent mieux aux forces auxquelles ils seront soumis. Cette distribution

des contraintes leur confèrent également une résistance élevée à la fatigue [2]. En plus de

ces propriétés mécaniques, l’adhésif assure l’étanchéité.

Figure 1.1.1 – Répartition des contraintes au sein d’assemblages rivetés et
collés [2]
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Leur nature polymérique va permettre d’associer des matériaux de nature différente et

par conséquent, d’augmenter les possibilités technologiques. Des processus automatiques

peuvent facilement être créés, et la flexibilité des adhésifs permet d’introduire de nouveaux

concepts et l’ajout de nouveaux matériaux. Un très bon exemple est la structure sandwich

dont l’âme est en nid d’abeille et la peau en composite. L’utilisation d’adhésif fait que

l’on a une surface lisse et évite le fait d’avoir des trous nécessaires à la mise en place de

boulons et rivets. Une structure collée sera meilleure en termes de structure et également

pour la corrosion et la raideur.

Cependant, les joints collés sont limités en résistance dans des environnements sévères

(hautes températures, humidité) du fait de leur nature polymérique. De plus, l’assemblage

n’est pas instantané et nécessite une immobilisation de la structure. Par ailleurs, il est

primordial d’avoir une surface parfaitement nettoyée pour avoir une bonne accroche et un

joint durable. Le contrôle qualité des assemblages est également plus compliqué que pour

des fixations mécaniques, car il n’est pas possible de démonter une liaison collée, mais des

méthodes de contrôles non destructifs voient le jour afin de palier à ce problème.

L’application des adhésifs, aujourd’hui, est très diversifiée. Le secteur aéronautique fut

l’un des précurseurs et leur utilisation est de plus en plus introduite dans les avions tout

comme les composites. Le secteur de l’automobile se tourne également vers le collage afin

de réduire le poids des véhicules. Des domaines comme la biologie et la médecine émergent

dans l’utilisation des adhésifs afin de développer le collage de cellules et de protéines. Ceci

est un problème important pour la biocompatibilité de prothèses, colles chirurgicales ou

organes artificiels.

1.2 Définition de l’adhésion

« En physique et en mécanique, l’adhésion est l’ensemble des phénomènes physico-

chimiques qui se produisent lorsque l’on met en contact intime deux matériaux, dans le

but de créer une résistance mécanique à la séparation” (source wikipedia). Un adhésif

peut être défini comme un matériau qui permet de lier deux matériaux et résister à

leur séparation lorsqu’il est appliqué sur la surface de ceux-ci [3]. Cependant, d’autres

substances montrent les mêmes phénomènes d’adhésion en dehors de cette définition telle

que la peinture.

La région située entre l’adhésif ou la peinture et le substrat est appelée interphase. Ses

caractéristiques chimiques et physiques diffèrent de celles de l’adhésif et du substrat. Sa

nature est un élément critique pour la détermination des propriétés mécaniques du joint

collé. L’interface, différente de l’interphase est un plan en contact avec la surface et les

deux matériaux.
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Dans l’interphase, il peut y avoir plusieurs interfaces entre différents matériaux situés

entre l’adhésif et le substrat. Un primaire d’adhésion peut être appliqué afin d’améliorer

l’adhésion ou de protéger le substrat en attendant l’application de l’adhésif. Un joint

collé est donc l’ensemble formé par les substrats, l’adhésif et les interphases et interfaces

qui lui sont associés (1.1.2).

Figure 1.1.2 – Ensemble d’un joint collé

1.3 Les adhésifs structuraux, revêtements polymères/peintures vernis

1.3.1 Adhésifs structuraux

Un adhésif structural est considéré comme tel si sa résistance mécanique est supé-

rieure à 20 MPa [4]. Généralement, ils polymérisent par réaction chimique. La plupart de

ces adhésifs sont des polymères qui durcissent sous l’effet d’un agent de réticulation qui

s’active suite à un apport en chaleur.

Les adhésifs structuraux sont principalement formulés à partir de résines époxydes,

polyuréthane ou acrylique (voir figure 1.1.3) [2,5]. Ce sont ces familles chimiques qui sont

utilisées car elles combinent :

— Une excellente résistance mécanique

— Une haute tenue en température

— Un excellent comportement en vieillissement

— Une large gamme de viscosité

— Une excellente adhésion sur les métaux, composite, verre, bois
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Figure 1.1.3 – Familles des adhésifs utilisés dans le collage structural [6]

Ce type d’assemblage ne nécessite pas de perçage, pliage, ni chauffage à des tempé-

ratures très élevées. Il respecte le matériau. De plus, il permet l’assemblage de différents

matériaux (verre, bois, plastique, composites, métaux). Le joint de colle peut être sujet à

différentes sollicitations mécaniques comme le montre la figure 1.1.4, telles que la traction,

la compression, le pelage, le clivage, le cisaillement ou une combinaison de ces efforts. Les

adhésifs structuraux présentent de meilleures caractéristiques en cisaillement, traction et

compression. Par ailleurs, il est en général préférable de concevoir la pièce de façon à ce

que le joint travaille en cisaillement (voir figure 1.1.5).

Figure 1.1.4 – Les différents types de sollicitations mécaniques des joints
collés [2]
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Figure 1.1.5 – Exemples de conception de joints de colle favorisant le
cisaillement, la traction et la compression [2]

Lors d’un collage, l’un des points les plus importants est le respect des proportions

de mélange résine/durcisseur, et ce, quel que soit le système d’application. Le système de

cartouche bi-composant présente l’avantage d’un dosage précis et d’un mélange automa-

tique des deux composants. Un pistolet actionne les pistons de chaque compartiment et

le mélange s’effectue dans un mélangeur statique.

Le temps de polymérisation peut varier selon la colle utilisée. Certaines polymérisent

en quelques minutes, tandis que pour d’autres, la durée de polymérisation peut être de

plusieurs heures. Une température plus élevée permettra de réduire ce temps de polymé-

risation. Il existe plusieurs techniques pour activer la polymérisation :

— L’étuvage des pièces de quelques minutes à quelques heures.

— L’induction : chauffage très rapide des substrats métalliques. Le temps de polymé-

risation est de quelques dizaines de secondes.

— Les hautes fréquences et micro-ondes : chauffage intrinsèque de l’adhésif par agi-

tation moléculaire dont le temps de polymérisation est de quelques dizaines de se-

condes.

Cependant, accélérer la polymérisation d’un adhésif en le chauffant peut modifier la

composition du joint de colle et donc certaines caractéristiques mécaniques. Il est donc

primordial de savoir quelles caractéristiques sont attendues une fois la polymérisation

terminée.

1.3.2 Revêtements polymère/peinture et vernis

Les revêtements sont appliqués lors des dernières étapes du procédé de protection

des métaux. Leur fonction principale est de protéger le substrat de son environnement en

agissant comme une barrière physique contre l’eau, l’oxygène ou l’agression mécanique. Le

revêtement protégera le substrat des différentes espèces agressives auxquelles il pourrait

faire face [7, 8].
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Une grande variété de familles de dépôts organiques existe, notamment acryliques,

acétates, époxydes, polyesters, polyéthylènes, vinyles, etc. Les principales difficultés re-

trouvées lors de la protection de métaux par des revêtements organiques sont [7, 8] :

— L’obtention de couches uniformes

— L’adhésion

— Le risque de dégradation du polymère exposé au rayonnement UV, à l’humidité, aux

cycles thermiques, aux sollicitations mécaniques et à des agents corrosifs.

1.4 Théories fondamentales de l’adhésion

L’adhésion étant utilisée dans différents domaines, différentes théories existent. Ces

différentes théories sont complémentaires et parfois contradictoires.

La théorie de l’ancrage mécanique [9–11], qui considère qu’un ancrage a lieu entre le

polymère et les aspérités de la surface rugueuse du substrat. Ce mécanisme n’est possible

que s’il y a une bonne mouillabilité de l’adhésif.

La théorie électrostatique développée par Derayagin et Coll en 1934 [12] considère que

le système polymère/substrat peut être assimilé à un condensateur. Les couches d’oxydes

(à caractère ioniques) et les hétérogénéités chimiques présentes et les défauts présents en

surface créent des charges électrostatiques.

La théorie de la diffusion proposée par Voyuskii [13] s’applique aux matériaux po-

lymères compatibles. C’est-à-dire qu’il faut qu’un monomère soit soluble dans un autre

monomère. Cette théorie fait donc appel à l’interdiffusion des molécules ou des châınes.

Une zone d’interdiffusion fait donc son apparition au profit de l’interface entre les deux

matériaux. Les propriétés physico-chimiques de l’interphase vont évoluer du premier ma-

tériau jusqu’au second. C’est donc une adhésion contrôlée par les phénomènes de diffusion.

La théorie de l’absorption [14], attribuée aux forces intermoléculaires existantes à l’in-

terface (liaisons de types Van Der Waals). Du fait de leur faible champ d’action, il est

nécessaire d’avoir un bon contact entre le polymère et le substrat, c’est-à-dire d’avoir une

bonne mouillabilité du polymère sur la surface. Cette théorie a entrâıné de nombreuses

modifications dans le milieu des adhésifs, dont l’apparition de traitement de surface, les

primaires d’adhésion et la modification chimique des adhésifs.

1.4.1 Approche en énergie et en contrainte

1.4.1.1 Énergie de rupture

Dans l’approche thermodynamique de l’adhésion, un bilan énergétique simple est ef-

fectué pour évaluer le travail à apporter pour rompre l’interface entre deux milieux en

contact. Ce travail est calculé comme la différence entre la somme des énergies libres des
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surfaces des deux milieux et l’énergie interfaciale entre les milieux 1 et 2 : l’énergie de

surface en termes de travail d’adhésion Wa est de la forme :

Wa = γ1 +γ2 −γ12 (1.1)

γ1 et γ2 étant les énergies de surface respectives des matériaux 1 et 2 et γ12 l’énergie

interfaciale entre les phases 1 et 2.

En pratique, ce bilan fourni une évaluation à minima de cette énergie de rupture

correspondant au travail réversible d’adhésion. En pratique, de nombreux autres phéno-

mènes irréversibles sont impliqués dans ce processus (plasticité, viscosité, . . . ) et qui se

développent en volume plutôt qu’en surface et sont donc plus dissipatifs.

L’énergie de rupture (ou taux de restitution d’énergie critique) que l’on notera G est

supérieure aux valeurs des énergies de surface Wa (travail d’adhésion) et Wc (travail de

cohésion). En effet, il faut prendre en compte d’autres processus d’absorption de l’énergie

qui peuvent être dus à la déformation plastique et visco-élastique. Si l’on note G0 la

moyenne de Wa ou Wc lorsque la fissure se propage dans le joint, alors :

G =G0 +ψ (1.2)

ψ représentant les énergies de déformation plastique et visco-élastique dissipées lors

de la fissuration. Cette valeur est beaucoup plus grande que G0. Cependant, il ne faut

pas négliger l’impact de G0 sur G. Un G0 faible ne transmettrait pas des contraintes

assez élevées pour obtenir un ψ élevé, et par conséquent une déformation plastique. Dans

certains cas, G0 et ψ sont proportionnels.

1.4.1.2 Contrainte de rupture

Les expériences menées par Griffith [15] pour expliquer les ruptures des matériaux

fragiles ont montré que le produit de la racine carrée de la longueur de fissure a et de la

contrainte nominale dans une structure fissurée était à peu près constant (C) :

σ f
p

a ≈C (1.3)

En élasticité linéaire, la théorie veut que la contrainte en pointe de fissure dans un ma-

tériau idéalement élastique soit infinie. De ce fait, Griffith a proposé un critère énergétique

afin d’expliquer la relation observée. Le développement d’une fissure nécessite la création

de deux nouvelles surfaces et par conséquent l’augmentation de l’énergie de surface. Il en

a donc déduit que :

C =
√

2Eγ1

π
(1.4)

avec E le module de Young du matériau et γ l’énergie de surface du matériau.
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Cette théorie a été développée pour des matériaux fragiles comme le verre. Cependant,

pour des matériaux ductiles, bien que l’équation 1.3 soit toujours vraie, la corrélation

avec l’énergie de surface est souvent irréaliste. Les grandeurs mesurées sont en effet bien

supérieures, car il y a toujours une déformation plastique en pointe de fissure. Des travaux

menés par Irwin [16] ont montré comme expliqué précédemment (voir équation 1.2) que

la plasticité jouait un rôle important. De ce fait, le critère de Griffith une fois corrigé

implique que σ f vaut :

σ f =
√

EG

πa
(1.5)

1.4.2 Théorie mécanique

la théorie mécanique met en avant le fait que l’adhésif pénètre dans les aspérités de

le surface afin de créer un ancrage mécanique de l’adhésif. Sa validité a largement été

discutée du fait des différents résultats d’études d’adhésion de surfaces similaires, mais

avec des degrés de rugosité différents. Ces résultats ont pu témoigner des difficultés liées

à la préparation des surfaces à coller par un adhésif visqueux [9].

Les surfaces rugueuses ont des points d’accroche, des vides et des aspérités qui agi-

ront comme des points de concentration de contraintes. Ces concentrations de contraintes

peuvent améliorer l’adhésion avec un adhésif ductile en initiant une déformation plastique

locale ce qui augmente l’énergie dissipée lors d’une rupture (ψ - équation 1.2) [9]. Des

expériences de contrôle ont montré que des surfaces rugueuses permettent une adhésion

plus forte que des surfaces lisses [17].

La rugosité joue un rôle important dans l’adhésion (théorie mécanique de l’adhésion).

Les « effets mécaniques » ne sont pas les seuls à contribuer à l’adhésion, il est donc

intéressant « d’explorer pourquoi la rugosité peut conduire à une bonne adhérence » [9].

L’énergie de rupture G est une énergie par unité d’aire. Plus la surface de cette interface

est importante, plus l’énergie de surface G0 de la zone macroscopique de l’interface sera

importante. En modifiant la rugosité de l’interface, on augmente proportionnellement

l’adhérence comme l’ont démontré Gent et Lai [18]. Cependant, une surface trop rugueuse

peut également avoir l’effet inverse et réduire l’énergie d’adhésion (voir figure 1.1.6). En

effet, il est nécessaire que la colle pénètre dans les aspérités créées par l’abrasion. Si

l’adhésif n’est pas capable de fluer, il y a moins de contact entre la colle et la surface, et

l’air piégé peut entrâıner une réduction de la résistance ou des collages mal protégés des

conditions ambiantes.
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Figure 1.1.6 – Évolution de la contrainte maximale en fonction de la
rugosité

1.4.3 Forces impliquées lors de l’adhésion

1.4.3.1 Force de Van Der Waals

Les forces de Van Der Waals entre les solides varient considérablement sur de courtes

distances de séparation. Plus précisément, la force est inversement proportionnelle au

carré de la distance de séparation. Pour les surfaces rugueuses, les aspérités de surface

agissent comme des espaceurs qui séparent les surfaces et servent à réduire la zone de

contact, car l’aspérité elle-même est plus petite que la surface native. Par conséquent, la

rugosité de surface réduit la force nécessaire pour séparer les surfaces en contact, ou la

force d’adhésion, par plusieurs ordres de grandeur par rapport aux surfaces lisses [19]. Les

surfaces réelles ne sont pas parfaitement lisses, et même la rugosité à l’échelle nanométrique

peut affecter la force d’adhésion [20].

1.4.3.2 Théorie du contact adhésif (Hertz, DMT, JKR)

Ces différentes théories décrivent le contact entre deux corps élastiques homogènes. Les

forces de liaison considérées à l’interface sont de type van der Waals. En 1896, Hertz [21],

a fait la description du contact élastique en faisant les hypothèses suivantes : solides

élastiques, surfaces lisses, surface de contact petite par rapport aux dimensions des solides,

adhésion négligeable et absence de frottements. Son approche permet d’obtenir la forme

de l’aire de contact, la charge dépendante du rayon de contact, ainsi que les contraintes

et déformations dans la zone de contact.

Johnson-Kendall-Roberts (JKR - 1971) [22], ont élargi la théorie de Hertz de deux

surfaces sphériques élastiques non adhérentes à des solides qui adhèrent. L’adhérence est

due à la tension superficielle finie. Dans la théorie JKR, les forces d’attraction entre les
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sphères sont infiniment courtes et donc localisées dans la zone de contact. Les formes des

zones de contact pour les théories de Hertz et JKR sont représentées sur la figure 1.1.7.

Derjaguin-Muller-Toporov [23] argumentent le fait que les forces d’attraction entre les

surfaces ont une plage finie. Elles agissent également en dehors de la zone de contact où

la distance entre les surfaces est faible. Les forces en dehors de la zone de contact sont

responsables de la déformation de la zone de contact et déterminent le rayon de contact.

Pour les théories JKR et DMT, la force d’adhésion Fc ou d’arrachement ne dépend que

de la tension interfaciale et du rayon de courbure de la surface non déformée, et elle

est indépendante du rayon de contact et des caractéristiques élastiques du matériau :

Fc = 3
2πWaR avec Wa l’énergie d’adhésion et R le rayon de la sphère.

Figure 1.1.7 – Zone de contact des théories de Hertz et JKR [9]

1.4.3.3 Forces capillaires

La présence d’humidité atmosphérique et d’autres vapeurs liquides peut affecter de

manière significative les propriétés d’adhérence des surfaces de contact. La condensation

capillaire de l’eau autour des points de contact de surface est un effet important. Les

liquides qui sont facilement mouillés (faibles angles de contact) se condenseront à partir

de la vapeur sur les surfaces des pores et des fissures. Par conséquent, un ménisque liquide

peut se former entre les surfaces en interaction. L’adhérence est affectée dans les systèmes

où la surface de contact est inférieure à la longueur du capillaire [9].

2 Traitements de surfaces

2.1 Introduction

Il est grandement recommandé de réaliser un traitement de surface sur toutes les

surfaces à coller lors d’un collage structural. Les traitements appliqués dépendront des

exigences du joint et des conditions dans lequel il sera utilisé. D’autres facteurs comme
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le type de surface, la forme des substrats et les contraintes de production interviennent

dans le choix du traitement adéquat.

Les traitements de surfaces sont nécessaires à la bonne adhésion d’un adhésif sur

la surface à coller. La réalisation de traitements permettra également de minimiser des

dommages potentiels, liés à des facteurs externes tels que :

— La corrosion

— Le vieillissement environnemental (humidité, température)

La fonction principale d’un traitement de surface est de fournir les propriétés physiques

et chimiques souhaitées à la surface concernée. Un traitement de surface facilitera donc

une ou plusieurs des fonctions suivantes [9] :

— Supprimer ou empêcher la formation de couches de faible cohésion, non adhérentes

ou encore de polluants sur la surface à adhérer. Ces couches peuvent être des huiles

de machines, des oxydes ou hydroxyde et des contaminations atmosphériques. L’uti-

lisation de solvants ou de savons permet d’éliminer les graisses et huiles en surface.

Des procédés plus agressifs (attaque acide, décapage) sont nécessaires pour enlever

les couches natives d’oxyde.

— Maximiser la mouillabilité de l’adhésion sur la surface, favoriser l’étalement, le rem-

plissage des aspérités de surface.

— Générer une structure ou une texture spécifique. Un traitement de surface permet

de créer une surface étendue qui peut être utilisée par l’adhésif s’il a la capacité de

s’écouler dans les pores.

— Passiver les substrats est primordial pour ceux présentant une tension de surface

élevée, car ils ne sont pas seulement réceptifs à l’adhésif mais également à toute forme

de contamination. Ces contaminations peuvent être organiques ou inorganiques.

Elles vont avoir une influence sur la réduction de l’énergie de surface. Les processus

de passivation vont offrir une protection à la surface après le collage en fournissant

une résistance électrochimique et une barrière à la corrosion du substrat.

Le traitement de surface minimum à réaliser sur une surface pour réaliser un collage

est un dégraissage. Il va permettre d’éliminer les premiers contaminants comme expliqué

ci-dessus. Il y a une hiérarchie des traitements de surface. Un traitement de surface par

abrasion tel qu’un sablage améliorera l’adhésion par rapport à un simple dégraissage.

De même qu’un traitement chimique permettra d’éliminer d’autres types de contaminant

tout en améliorant la rugosité de la surface par rapport à un traitement mécanique. Les

processus de traitements les plus avancés fournissent toutes les propriétés physiques et

chimiques nécessaires à l’obtention d’une bonne adhérence et d’une bonne durabilité.

Comme le montre la figure 1.2.1, de nombreuses propriétés sont liées à la surface du

matériau employé : résistance à la corrosion, résistance à l’usure, résistance à la fatigue

thermique, aptitude au frottement ou encore aptitude au collage.
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En ce qui concerne l’aptitude au collage, la force de liaison entre le substrat et l’adhésif

dépend de l’intensité des forces par unité de surface de l’aire en contact [24]. Selon la nature

de la couche à faire adhérer, le degré de nettoyage sera plus ou moins important.

Figure 1.2.1 – Propriétés fonctionnelles d’une surface [25]

2.2 Problèmes liés à la contamination des surfaces

L’élimination de la contamination présente sur la surface est une exigence fondamen-

tale pour établir une bonne adhésion. C’est une étape essentielle dans le processus de la

confection de joints collés. En plus d’influencer la thermodynamique de la surface, ces

contaminants peuvent former des couches de faibles cohésion [26]. Il existe de nombreuses

formes de contaminations, Averill [27] en a dressé une liste.

Les contaminants peuvent être distingués en deux groupes : les contaminants orga-

niques et les contaminants inorganiques. L’élimination du premier groupe de contami-

nants peut être faite par l’intermédiaire de procédés de dégraissage simples. Tandis que

les contaminants inorganiques peuvent nécessiter une combinaison de différents dégrais-

sages.

La qualité du collage résulte de l’influence des contaminants réduisant l’énergie libre

de surface [28–34]. Une étude de Smith et Crane [28], montre l’influence de niveaux de

contamination contrôlés et leur effet sur la force de liaison d’un alliage d’aluminium.

D’autres travaux ont été menés dans le domaine du collage automobile où l’adhésion de

surfaces lubrifiées est souhaitée. Il a été étudié la capacité des adhésifs à déplacer ou

absorber les contaminants pour faciliter la formation de liaisons avec le substrat. Hong et

Boeno (1995) [29] ont montré que la formulation peut jouer un rôle dans l’accueil des huiles

sur des aciers électrozingués. Dans une étude analogue, Minford (1981) [30] a examiné

les effets de lubrifiants considérés comme des contaminants sur des aluminiums collés et

soudés par points. L’effet des contaminants sur la résistance d’un joint est complexe et

cela a davantage été souligné par Olsson-Jacques [34] qui a étudié l’influence de carburant

page 18



CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART

d’avion sur différentes surfaces traitées différemment (sablage, sablage+silane, abrasion,

abrasion+silane).

2.3 Les différents traitements de surfaces

Plusieurs traitements de surfaces existent tel que le dégraissage (chimique, mécanique)

ou encore le décapage lui aussi pouvant être chimique ou mécanique [35]. Chaque traite-

ment de surface présente des avantages et des inconvénients comme le présente le tableau

1.2.1.

Type de traitement Adhésion Avantages Inconvénients
Dégraissage + Ne peut pas être utilisé seul

Décapage mécanique +
Texturation de la surface

Augmentation de la rugosité
de la surface

Contamination par l’huile machine
Ne peut pas être utilisé seul

Décapage chimique ++ Elimination des tous les contaminants
Utilisation de produits dangereux
Traitements sur grandes surfaces

et géométrie complexexs

Primaire d’adhésion ++
Temps de stockage

Protection de la surface
Ajout d’une couche supplémentaire

Laser +++
Facteur humain éliminé

Reproductibilité
Coût

Table 1.2.1 – Comparaison des différents traitements de surfaces

2.3.1 Dégraissage des métaux

Le dégraissage est utilisé pour enlever toutes les graisses ou poussières déposées sur le

substrat à la suite du décapage mécanique et lorsqu’on le manipule avec les mains [36].

— Dégraissage par solvant : pouvoir dissolvant de liquides organiques divers. Cette

technique est utilisée en pré-dégraissage pour les pièces très grasses.

— Dégraissage en phase aqueuse ou semi-aqueuse : solutions alcalines, neutres, émul-

sionnables (dégraissage chimique).

— Dégraissage par voie mécanique : projection de dioxyde de carbone congelé ou de

billes de glace.

— Dégraissage UV-ozone : la combinaison des deux phénomènes permet la rupture

des liaisons des contaminants organiques.

2.3.2 Traitement mécanique

Le décapage mécanique est une étape importante car il permet de créer une surface

plus rugueuse sur laquelle la colle va pouvoir adhérer [37] :

— « Par frottement répété des pièces en contact de fragments métalliques ou d’abrasifs

pulvérulents, maintenus dans (ou sur) un système approprié et animé généralement

d’un mouvement de rotation. »

page 19



CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART

— « Par arrachement, grâce aux multiples impacts de petites particules abrasives,

projetées avec une énergie cinétique suffisante (sablage). »

2.3.3 Traitements chimiques des métaux

A la suite du dégraissage, une étape de décapage chimique permet de nettoyer de façon

plus sévère le substrat. Il est utilisé pour enlever toutes les matières d’origine organique,

mais il permet aussi d’améliorer la rugosité et donc les propriétés d’adhérence. Ce décapage

n’est pas nécessaire pour tous les adhésifs.

La nature du décapage chimique va dépendre du substrat sur lequel l’adhésif sera collé.

Chaque matériau n’aura pas la même réaction suivant l’acide qui sera utilisé. Avec des

attaques chimiques, il n’est pas rare qu’un dépôt se forme suite au décapage [38].

2.3.4 Primaires d’adhésion

Les primaires d’adhésion sont utilisés afin d’améliorer le collage. Leurs caractéristiques

physico-chimiques permettent d’avoir une bonne accroche avec les substrats métalliques

et les adhésifs. Par ailleurs, l’utilisation de primaires aide à la protection du substrat. De

ce fait, une pièce qui aura été primée (protégée par un promoteur d’adhésion) pourra être

conservée plus longtemps avant réalisation des opérations de collage.

2.3.5 Traitements des surfaces par laser

Le traitement de surface par laser est de plus en plus prisé car beaucoup plus répétable

que des traitements de surface plus classiques (dégraissage, sablage). Par ailleurs, son

utilisation permet de se passer des produits chimiques. L’utilisation d’un laser enlève «
l’impact humain » et permet notamment d’améliorer la reproductibilité. Lors du passage

du laser, une fine couche de métal est enlevée, ce qui vient texturer la surface du métal

et par conséquent augmenter l’aire pouvant être en contact avec l’adhésif. Il y a une

augmentation de la rugosité bien meilleure qu’avec un traitement mécanique de type

sablage. De plus, le fait d’enlever une couche de métal, élimine tous contaminants présents

à la surface du métal.

2.4 Les types de ruptures

Les tests d’adhésion sont ceux qui permettent de mesurer le taux de restitution d’éner-

gie associé à la localisation de la rupture [38]. ].Les assemblages collés sont dimensionnés

de façon à supporter les contraintes lors de leur mise en service sans s’endommager. Les

ruptures doivent être cohésives dans l’adhésif et non adhésives. C’est-à-dire que la résis-

tance à la rupture à l’interface doit être supérieure à la résistance à la rupture du joint
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(c’est le signe d’un protocole de collage mâıtrisé où en particulier l’adhésion entre adhésif

et substrat est assurée par un protocole de préparation de surface robuste).

Ainsi, lorsque la rupture a lieu au niveau de l’interface entre l’adhésif et le substrat, on

parlera de rupture adhésive (ou interfaciale). Si une fine couche d’adhésif est observée sur

le substrat et que le reste est décollé à l’interface, c’est une rupture mixte (adhésive/co-

hésive). Lorsque l’adhésif est présent sur la surface de chaque substrat, c’est une rupture

cohésive. Cela suppose qu’il y avait suffisamment de points d’accroches (aspérités suffi-

samment nombreuses) à l’interface entre le substrat et l’adhésif pour transmettre la force

appliquée lors du chargement. La figure 1.2.2, représente les différents types de ruptures

que l’on peut observer lors des tests d’adhésion.

Figure 1.2.2 – 1. Rupture adhésive - 2. Rupture mixte - 3. Rupture cohésive

Le collage est bien réalisé lorsque la rupture est de type cohésive. C’est l’un des cri-

tères de qualité retenu pour qualifier les assemblages collés. Une rupture cohésive permet

de s’intéresser aux caractéristiques intrinsèques de l’adhésif testé et non à celles de l’in-

terface substrat/adhésif. Cependant, il est intéressant de pouvoir connâıtre le moment

à partir duquel on passe d’une rupture cohésive à une rupture adhésive lors d’essais de

vieillissement.

3 Caractérisation mécanique des interfaces collées et

revêtements polymères

3.1 Caractérisation mécanique des interfaces et assemblages collés

Afin de caractériser les assemblages collés, différents essais peuvent être mis en place

et diffèrent par le type de sollicitation que subira la pièce lors de son utilisation. Ces essais

peuvent être séparés en deux catégories : les essais de caractérisation de la résistance et

les essais mesurant la ténacité du joint de colle.

On peut considérer quatre catégories de sollicitations pouvant être liées aux types

d’assemblages rencontrés en pratique :

— Traction : Joint sollicité perpendiculairement à la surface de l’assemblage. Les

contraintes sont perpendiculaires au joint et à chaque instant, son ensemble est

sous contrainte.

— Pelage : Traction localisée à l’extrémité de l’assemblage. Un des substrats doit être

flexible. Les contraintes maximales sont situées au bord des lèvres.
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CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART

— Clivage : Sollicitation intermédiaire entre la traction et le pelage. Cette sollicita-

tion est observée aux extrémités d’assemblages rigides. Les contraintes ne sont pas

distribuées uniformément.

— Cissaillement : Joint sollicité parallèlement aux surfaces de l’assemblage. Les

contraintes les plus importantes sont réparties parallèlement au plan du joint.

3.1.1 Essais de caractérisation de la résistance

Les essais de caractérisation de la résistance mécanique d’une interface collée ont pour

objectif de déterminer la contrainte à rupture de l’assemblage (exprimée en MPa). Dans

ces essais, on cherche à établir une distribution de contrainte uniforme le long du plan

de joint de façon à exprimer cette contrainte sous la forme σR = Fmax
S où Fmax est l’effort

maximal appliqué à l’assemblage en cours d’essai et S est la section travaillante (section

du plan de joint).

Parmi les essais les plus communs, permettant de caractériser la résistance des assem-

blages collés, on peut trouver les essais de traction sur une éprouvette simple ou double

recouvrement, TAST, bout à bout, SCARF, et plus récemment les essais Arcan.

La caractérisation de la résistance au cisaillement sur éprouvette simple recouvrement

(voir figure 1.3.1) reste une des méthodes les plus utilisées pour caractériser la résistance

d’un joint collé. Ceci est dû à la simplicité de sa mise en œuvre. L’alignement des sub-

strats et le contrôle de l’épaisseur sont des paramètres importants à prendre en compte

lors de ce test. En effet, cet essai est en réalité un essai structure au sens où la distribu-

tion des contraintes dans l’adhésif est à la fois multiaxialle et hétérogène. La distribution

des contraintes dépend du rapport entre raideurs des substrats et de l’interface. En consé-

quence, non seulement les propriétés des matériaux influencent le résultat, mais également

la géométrie de l’éprouvette (épaisseurs, longueur de recouvrement . . . ).

Figure 1.3.1 – Géométrie d’une éprouvette SLJ (Simple Lap Joint)

L’essai bout à bout, consiste à effectuer un essai de traction sur deux substrats de

section souvent cylindrique, le plan de joint étant perpendiculaire à l’axe des cylindres ainsi

qu’au plan de joint. Le joint est alors sollicité en tension. Des configurations alternatives

sont proposées pour tester l’adhérence de revêtements et patch appelés pull off (norme ISO

4624, ISO 16276) ou tack test où un plot est collé sur la surface qui sert de point d’amarrage

pour appliquer la sollicitation de tension. Différentes configurations sont utilisées où le

revêtement est détouré ou non. Le résultat de l’essai est indiqué en effort à l’arrachement,

converti en contrainte en divisant par la section du plot collé. Cet essai permet d’obtenir

rapidement des données sur la résistance d’un revêtement 1.3.2).
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CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART

Figure 1.3.2 – Géométrie d’une éprouvette de Pull-Off (équivalent à l’essai
bout à bout – norme ISO 6922)

Lors d’un essai de pelage (voir figure 1.3.3), on mesure la force nécessaire au décol-

lement d’un substrat flexible d’une interface. Ces essais sont réalisés lorsque la flexibilité

d’un des deux substrats est importante de sorte qu’il ne peut transmettre de couple de

flexion. Le substrat flexible est sollicité en tension, le substrat rigide est guidé en trans-

lation de façon à maintenir constant l’angle entre la direction d’application de l’effort

et l’interface fissurée. Lors de l’essai de pelage, des valeurs stationnaires d’effort appli-

qué sont attendues de sorte qu’un bilan énergétique simple permet d’évaluer le taux de

restitution d’énergie critique nécessaire à propager la fissure : GC = F (1− cosθ)/w . Cette

relation est valable pour des substrats peu élastiques et reste un bilan énergétique très

global de sorte que l’ensemble des processus dissipatifs se déroulant durant l’expérience

contribuent à l’expression du GC .

Figure 1.3.3 – Essai de pelage [39]

Différents comportements sont observés durant les expériences de pelage qui dépendent

fortement de la vitesse de fissuration. En particulier, on observe fréquemment des phé-

nomènes de stick slip où l’avancée de la fissure résulte de la succession de propagations

rapide et phases d’arrêt avec rechargement. On trouve un pic de force au démarrage puis

un plateau en dents de scie. C’est le pic au démarrage qui est généralement utilisé pour

caractériser la force de pelage. Pour les adhésifs, on ne prend pas en compte le premier

pic, on fait une moyenne sur la force pendant l’essai et on la divise par la largeur de

l’échantillon. Une valeur de la résistance est alors obtenue en N/cm. Par ailleurs, suivant

l’angle de pelage, la résistance sera plus ou moins importante.
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3.1.2 Mesure de ténacité

La ténacité est un paramètre matériau au même titre que sa limite élastique ou

son module d’élasticité. Généralement, elle est déterminée expérimentalement à l’aide

d’éprouvettes préalablement pré-fissurées CT (Compacte traction), DCB (Double Canti-

lever Beam voir figure 1.3.4). L’essai DCB sera lors de notre étude l’essai de référence avec

lequel seront déterminés les taux de restitution critiques d’énergie des collages étudiés. Un

des objectifs du travail mené sera de raccorder les valeurs obtenues au moyen des essais

alternatifs à ces données de référence.

Figure 1.3.4 – Schématisation de l’essai DCB

Figure 1.3.5 – Schématisation de l’essai de clivage en coin

Le clivage de joint (voir figure 1.3.5) a été abordé pour la première fois par J.W.

Obreimov en 1930 [40] afin de déterminer l’énergie superficielle du mica. Ce principe

a ensuite été plus approfondi avec le développement du test DCB (Double Cantilever

Beam) par Mostovoy et Ripling en 1966 [41]. « Ce test est depuis devenu la méthode

la plus ancienne pour déterminer des taux de restitution d’énergie dans le domaine des

joints collés » [38]. Cet essai consiste à propager une fissure en venant tirer sur les deux

substrats collés. Généralement une fissure artificielle est créée à l’aide d’un film téflon.

A la suite de ces travaux, le test de clivage en coin fut « développé par J. Marceau

en 1977 [42] de la compagnie Boeing d’où le nom de « Boeing wedge test ». Le principe

de cet essai est de venir insérer un coin en bout d’éprouvette (voir figure 1.3.5). Par ce

procédé, la fissure se propagera au cours du temps pour un écartement constant en bout

de poutre.

En 1986, J. Cognard [43–45] a commencé à utiliser ce test pour l’étude d’adhésifs

structuraux sous environnements agressifs. Les joints collés époxy testés ont été exposés

à l’humidité, la température ou encore une pollution atmosphérique. Avec ces essais, il a

pu mettre en évidence l’impact d’un environnement sévère sur la longueur de fissuration
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et le taux de restitution d’énergie au cours du temps comme on peut le voir sur les

tableaux 1.3.1 et 1.3.2. Dans le premier tableau, on constate que plus l’exposition à un

environnement sévère est longue et plus le taux de restitution d’énergie est faible. Au bout

d’un an d’exposition, celui-ci a été divisé par 10 et la longueur de fissure est quasiment

multipliée par 2. On observe aussi l’impact important de l’eau sur la longueur de fissuration

de l’adhésif dans le second tableau.

Temps (jours)
0 1 33 47 95 160 310

a (mm) 10 11,2 ± 0,4 14,5 ± 0,5 16,3 ± 0,5 16,7 ± 0,3 16,9 ± 0,1 17,5 ± 0,3
W

(J.m−2) 500 315 110 72 65 61,3 55

Table 1.3.1 – Variation de la longueur de fissuration et de l’énergie d’adhérence avec un
temps d’exposition en milieu tropical (40oC et 90% HR) [43]

Numéro de l’éprouvette
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Moyenne

Longueur de fissure
à l’air libre (mm) 7 8 8 8,5 8,5 8,5 8,5 9 9 9 8 ± 1

dans l’eau 12 12 12 12,5 14 15,5 17 17 17 18 15 ± 3
avec de la vapeur d’eau - 10,5 - 11 11 12 - 12,5 - - 11,5 ± 1

Table 1.3.2 – Comparaison de la longueur de fissuration d’un joint de colle clivé soit
dans l’air, l’eau ou la vapeur d’eau [45]

Le suivi de l’avancée de la fissure est historiquement effectué de façon visuelle. Plus ré-

cemment la corrélation d’image ou encore des mesures extensométriques ont été employées

pour suivre la déformation des substrats, ce qui permet de suivre la propagation de la dé-

cohésion en continu et sans interrompre les expérimentations [46–48]. Le fait d’utiliser des

jauges de déformation permet d’avoir un suivi plus précis de la fissure et de pouvoir laisser

l’éprouvette sur le montage. A partir de ces déformations et de la théorie des poutres, on

peut donc en déduire l’avancée de la fissure au sein du joint de colle. Cette technique est

retenue lors des essais de clivage en coin.

Des configurations alternatives au DCB existent pour caractériser la résistance à la

fissuration d’interfaces collées sous d’autres de sollicitations que le mode I. Les configura-

tions principales employées pour le mode II sont :

— La flexion trois points (ENF)

— La flexion quatre points (4-ENF)

— La flexion avec encastrement (ELS - End Loaded Split)
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Les deux principaux essais de types ENF sont donc les flexions trois points et quatre

points. Lors de ces essais, l’éprouvette est pré-fissurée et un moment de flexion est appliqué

par l’intermédiaire de 3 ou 4 points comme le montrent les figures 1.3.6 et 1.3.7. Ainsi,

une rupture en mode II pur est obtenue [49–52].

Figure 1.3.6 – End Notched
Flexure [53]

Figure 1.3.7 – 4-End Notched
Flexure [54]

Ces tests également applicables pour caractériser la résistance au délaminage dans les

matériaux composites sont inventoriés de façon exhaustive dans l’article de Szekrényes A.

(2002) [55].

3.1.2.1 Essai DCB

L’essai DCB bien qu’ancien, sert encore de support à de nombreux travaux. De nom-

breuses méthodes ont été proposées pour déterminer à partir de données expérimentales

de natures diverses non seulement le taux de restitution critique d’énergie de l’interface,

mais également plus récemment les lois de séparation de l’interface. Dans le premier cas,

les analyses reposent sur l’application des concepts de la mécanique linéaire de la rupture,

dans le second cas des analyses numériques ou l’application de concepts issus de la méca-

nique non linéaire de la rupture permettent de caractériser le comportement de l’interface

sous forme de loi d’évolution contrainte de cohésion en fonction du déplacement relatif

aux frontières de l’interface.

Afin d’analyser et de mesurer le taux de restitution d’énergie d’un adhésif, il existe

plusieurs méthodes de dépouillement des essais de fissuration (Mécanique élastique

linéaire de la rupture, MELR [56]) qui exploitent la force et le déplacement mesurés lors

d’un essai. Ces différentes méthodes ont pu être testées et comparées.

Méthode de l’aire

La méthode de l’aire consiste à calculer le taux de restitution d’énergie à partir de la

relation suivante :

G = ∆U

w∆a
(1.6)

Avec :

— G, le taux de restitution d’énergie
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— ∆U , l’énergie élastique restituée lors de la propagation.

— ∆a, la différence de longueur de fissure entre deux instants t.

— w , la largeur de l’éprouvette

Figure 1.3.8 – Exemple de courbe force-déplacement d’un essai DCB à
partir de laquelle le taux de restitution d’énergie est calculé avec la

méthode de l’aire

∆U est calculée lors d’essais avec des charges-décharges comme illustré dans la figure

1.3.8. Dans le cadre de la théorie MELR, l’énergie dissipée s’exprime comme suit :

∆Ui =U j −Ui = 1

2
(Fiδ j −F jδi ) (1.7)

Où Fi et δi sont la force et le déplacement pour la longueur de fissure ai tandis que

F j et δ j sont la force et le déplacement pour la longueur de fissure a j .

On a donc :

G = U j −Ui

w.(a j −ai )
=

1
2 (Fiδ j −F jδi )

w.(a j −ai )
(1.8)

Méthode de la complaisance

La méthode de la complaisance qui est la méthode utilisée lors des différentes cam-

pagnes d’essais réalisées dans ces travaux de thèse, a été développée par Irwin et Kies [57].

Ils ont démontré que l’on pouvait calculer le taux de restitution d’énergie à partir la com-

plaisance qui vaut :

C = ∆

F
= 2.a(t )3

3.E .I
(1.9)

L’énergie de déformation due au moment fléchissant pour chacune des poutres vaut :

U = 1

2.E .I

∫ a(t )

0
M 2(x)d x (1.10)
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CHAPITRE 1 : ÉTAT DE L’ART

Avec M(x) = F.x, d’où :

U = F.a(t )3

6.E .I
(1.11)

D’après le théorème de Castigliano [58], l’équation de la flèche est définie comme la

dérivée partielle de l’énergie de déformation par rapport à la force, d’où :

δ= ∂U

∂F
= F.a(t )3

3.E .I
(1.12)

Or d’après la figure 1.3.9, on a ∆= 2.δ.

Figure 1.3.9 – Géométrie d’une éprouvette DCB type

On déduit que :

C = ∆

F
= 2.a(t )3

3.E .I
(1.13)

Avec :

— E, le module de Young du substrat

— I, le moment quadratique du substrat

— a(t), la longueur de fissure à un instant t

— F, la force appliquée pour une longueur de fissure a(t)

— ∆ l’ouverture entre les deux substrats

Ensuite, en utilisant la formule 1.14 d’Irwin et Kies, le taux de restitution d’énergie à

un instant t pour un essai DCB est déduite en injectant l’équation 1.13 dans l’équation

1.14

G = F 2

2.w

dC

d a
(1.14)

G = F 2.a2

w.E .I
= 9.E .I

4.w.a4
.∆2 (1.15)
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Méthode du déplacement

G peut également être calculé en fonction de F et δ en remplaçant F avec l’équation

1.13 dans l’équation 1.14, d’où :

G = 3.F.∆

2.w.a(t )
(1.16)

3.1.2.2 Synthèse des essais

Le choix d’un test pour caractériser une interface adhésive est souvent contraint par la

nature même du système étudié. Les tests sont également proposés pour évaluer les per-

formances d’un assemblage (essai technologique, structure. . . ) autant que les propriétés

intrinsèques de l’interface. Ces performances sont évaluées pour différents modes de sol-

licitation et au moyen de deux grandeurs mécaniques distinctes (contrainte à rupture ou

énergie de rupture). Les tableaux 1.3.3 et 1.3.4 présentent les différents essais d’adhésion

avec leur mode de rupture, leurs avantages et leurs inconvénients.

Type d’essai Norme Mode de rupture Avantages Inconvénients

Pelage
ISO 8 510-1
ISO 8 510-2
ISO 11 339

Mode I et II
Mise en oeuvre simple

Concentration des contraintes à l’interface
Contrôle de la vitesse de propagation

Limité à des épaisseurs d’adhésif fines
Utilisation d’une bande pelable

Recouvrement (SLJ) ISO 4 587 Mode II
Facile à réaliser

Utilisation industrielle
Littérature abondante

Mécanique complexe
Possible déformation plastique des substrats

Flexion 3 points ISO 14 679 -
Facile à réaliser

Caractérisation de l’interface
Ne caractérise pas l’assemblage structural

Butt joint
ISO 6 922

ASTM D 4 541
Traction

Facile à réaliser
Utilisation industrielle

Peu reproductible
Défaut d’alignement

Torsion / SST ISO 11 003 Cisaillement Essai en torsion
Peu reproductible

Défaut d’alignement
Machine de torsion

Déchausement - Cissaillement
Simple à mettre en oeuvre

Cisaillement pur
Ne caractérise pas l’assemblage structural

ARCAN -
Traction

Cisaillement
Mixte

Possibilité de mode mixte
Banc d’essai important

Défaut d’alignement

Table 1.3.3 – Récapitulatifs des essais de caractérisation en résistance [59]

Type d’essai Norme Mode de rupture Avantages Inconvénients

DCB / TDCB ISO 25 217 Mode I
Fabrication simple des éprouvettes

Suivi de propagation de rupture
Déflexion des poutres à prendre en compte

ADCB - Mode I et II
Fabrication simple des éprouvettes

Suivi de propagation de rupture
Possible déformation plastique de la poutre mince

Clivage en coin ISO 15 107 Mode I
Fabrication simple des éprouvettes

Reproductibilité
Limité aux adhésifs rigides

ENF 3 et 4 points - Mode II Fabrication simple des éprouvettes
Déflexion importante de la poutre à prendre en compte

Difficulté de mesure de la propagation de rupture

ESL / MMELS - Mode I et II
Fabrication simple des éprouvettes

Mode mixte
Essai complexe à réaliser

Déflexion importante de la poutre

MMB - Mode I et II Fabrication simple des éprouvettes
Montage complexe

Difficulté de mesure de la propagation de la rupture

Table 1.3.4 – Récapitulatif des essais de mesure de ténacité [59]

Malgré la multitude de tests disponibles, le développement de protocoles d’essai et

d’analyse reste un domaine très actif dans le domaine du collage structural du fait de
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la nature particulière de l’objet ”interface adhésive”, du grand nombre d’applications et

conditions d’usage qui nécessitent une capacité à prédire la réponse des assemblages dans

une gamme de sollicitation et d’environnement très large. De ce fait, proposer des configu-

rations de test alternatives pour répondre à des problématiques ciblées reste pertinent. Ce

type de développement est mené dans le cadre de cette thèse pour répondre aux besoins

identifiés dans le domaine de l’étude des problèmes de vieillissement. Parmi les lacunes

identifiées aux méthodes existantes, trois principales ont été identifiées :

— La durée des vieillissements liée aux dimensions des échantillons et à la lenteur des

phénomènes diffusifs

— L’hétérogénéité des interfaces étudiées en vieillissement lié également à la nature des

phénomènes diffusifs

— L’impossibilité d’accéder à l’adhésif en cours de vieillissement pour des caractérisa-

tions physico-chimiques complémentaires

De ce fait, il a été choisi d’adopter les tests de caractérisation sur revêtement adapté

au collage structural, la colle étant appliquée sur les substrats sous forme de revêtement

et non emprisonnée entre deux substrats.

3.2 Caractérisation mécanique de révêtement, peinture et vernis

Pour caractériser les revêtements, vernis ou peinture, différents essais sont possibles.

Afin de déduire leurs propriétés mécaniques, des tests de dureté, d’indentation, de résis-

tance à la rayure et à l’usure sont réalisés.

Suivant le type de matériau à caractériser, l’essai de dureté choisi sera différent. Dans le

domaine des revêtements organiques (vernis et peintures), on réalise les mesures de duretés

de type Martens [60] (ISO 14577-1) que l’on obtient en divisant la force appliquée par l’aire

de la surface de pénétration, et Buchholz [61] (ISO 2815) lors de laquelle une empreinte

est laissée par une roue biseautée sous une charge de 500g. L’essai de dureté crayon ou

Wolff-Wilborn (ISO 15184) est utilisé pour des surfaces fragiles (peinture, revêtement).

Une trace laissée par un crayon situé dans la gamme 6B à 7H sous une charge de 7,5

N et avec un angle de 45o est mesurée. Ces essais permettent de connâıtre différentes

caractéristiques plastiques et élastiques du matériau testé.

Les tests de rayures automatisés se sont démocratisés dans les années 1980 [62–69]. Les

essais sont réalisés sous force contrôlée en utilisant généralement une pointe en diamant,

la force étant ainsi constante ou croissante. La figure 1.3.10 présente le principe de l’essai

de rayure et un exemple de matériel utilisé pour ce type de test.
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Figure 1.3.10 – Principe de l’essai de rayure [70]

Les endommagements créés en surface ne sont pas toujours liés à une décohésion du

revêtement à l’interface. De ce fait, seuls certains endommagements peuvent être exploités

pour analyser l’adhérence. L’essai de rayure est considéré dans un grand nombre de cas

comme étant une méthode polyvalente d’évaluation de l’intégrité mécanique d’une surface.

Pour des revêtements mous (vernis, peinture) ayant une visco-élasticité importante,

cet essai s’avère utile pour comparer différents systèmes. Il permet de comparer une série

de panneaux revêtus tel qu’il est montré sur la figure 1.3.11.

Figure 1.3.11 – Principe de l’essai de rayure [70]
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4 Vieillissement - durabilité des revêtements polymères et

joints collés

Au cours de leur utilisation les joints collés vieilliront tout en étant sollicités mécani-

quement. En effet, l’adhésif est soumis à des changements de températures importants,

mais peut également être sujet à l’absorption d’humidité. La durabilité du joint de colle

en est donc affectée. L’étude proposée dans le chapitre 4 portera essentiellement sur le

vieillissement d’adhésif en milieu humide.

Le vieillissement humide des polymères est dû au phénomène d’absorption d’eau, ainsi

qu’à la diffusion de ces molécules au sein du réseau polymérique. Pour Crank [71]], la dif-

fusion est définie comme un processus qui transporte de la matière au sein d’un polymère,

transport qui est favorisé par des mouvements intramoléculaires aléatoires. Au cours des

dernières années, les phénomènes de vieillissement humide ont été étudiés par de nombreux

chercheurs [72–75]. Ces phénomènes sont également associés au volume libre [76].

Le volume libre (voir figure 1.4.1) correspond à l’espace entre les molécules dans un

solide ou un liquide. Ce volume peut être attribué aux irrégularités des arrangements

moléculaires ainsi qu’à l’agitation thermique qui engendrera une mobilité des cavités entre

les molécules. C’est au cœur de ces vides que l’eau circulera [77, 78]. Ce volume libre

dépendra également de la distribution moléculaire induite par le taux de réticulation du

polymère [79].

Figure 1.4.1 – Schéma d’un volume d’eau libre

4.1 Dégradation des polymères, plastification, gonflement et hydrolyse

4.1.1 Plastification

La diffusion d’eau dans le polymère entrâıne une modification physique, notamment

sur le plan de la mobilité moléculaire. Ce phénomène est qualifié de plastification [80].

Lorsque l’on observe une plastification du polymère, il est également observé une chute

des caractéristiques thermiques et mécaniques telles que la température de transition

vitreuse Tg , le module E, la contrainte à la rupture en traction, ou la ténacité [81].
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Figure 1.4.2 – Evolution des caractéristiques mécaniques en fonction de la
masse absorbée [82]

Comme on peut observer sur la figure 1.4.2, les travaux de Mercier [82] démontrent

un abattement des caractéristiques mécaniques de la résine époxy utilisée. Cependant, on

s’aperçoit également que lors de sa campagne d’essais, le caractère réversible du phéno-

mène de plastification a été montré après séchage des éprouvettes vieillies.

4.1.2 Gonflement

L’absorption d’eau dans le réseau polymère conduit à un gonflement du matériaux [83].

Du point de vue macroscopique, ce phénomène peut être décrit par une loi reliant la

déformation hygroscopique εh et la concentration locale en eau c

εh =β(c).c (1.17)

β=


βx

h 0 0

0 βy
h 0

0 0 βz
h

 (1.18)

β le tenseur des coefficients de gonflement hygroscopique ( βx
h ,βy

h ,βz
h) étant les

coefficients dans les différentes direction (x,y,z). Dans le cas d’un matériau homogène, le

gonflement est homogène et de ce fait il y a un seul coefficient β.
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Le gonflement entrâınant une déformation du polymère, des contraintes internes appa-

raissent au sein de celui-ci. Il a été montré par Jacquemin [84], qu’au début de la diffusion,

un gradient de concentrations de contraintes est présent aux abords de la surface. Après

avoir atteint une contrainte maximale, au fil de l’absorption, la contrainte interne diminue

au fur et mesure que la distribution s’approche de son niveau d’équilibre. Ces contraintes

peuvent être calculées à l’aide de la loi de Hooke :

σ= L : (ε−β∆c) (1.19)

L étant le tenseur d’élasticité et ε le tenseur des déformations (mécaniques + hygro-

scopiques) et ∆c la variation de la concentration en eau.

4.1.3 Hydrolyse

L’hydrolyse est un phénomène chimique activé thermiquement. Durant ce processus,

des molécules d’eau vont réagir avec le réseau polymère :

X −Y +H2O → X −OH −HY

Il peut y avoir l’apparition de rupture de châıne du polymère, phénomène irréversible

qui peut également entrâıner la perte de fragments de châınes. On peut donc observer une

perte de la masse du matériau au cours de son absorption. L’hydrolyse est particulièrement

importante pour deux types de matrices polymères : celles contenant des groupes ester

et amides. Pour ces deux types de matrices, il y a forcément une rupture des châınes.

Cette réaction chimique peut ainsi se produire en présence de groupements des espaces

résiduels [85]. Dans ce cas de figure, les expériences ne rendent pas compte de perte de

masse.

4.2 Dégradation des interfaces/interphases : oxydation, corrosion

La présence de molécules d’eau à l’interface va provoquer la rupture des liaisons exis-

tantes [86, 87] entre le substrat et l’adhésif (hydrogène, Van der Waals) ou l’hydrolyse,

comme expliqué précédemment pour les liaisons covalentes [3, 88]. La vitesse de dégra-

dation de l’interface serait du même ordre de grandeur que la vitesse de pénétration de

l’eau au sein du polymère. De ce fait, comme l’explique Kaelble et Kinloch [89, 90], la

propagation de rupture interfaciale serait due à la vitesse de diffusion des molécules d’eau

dans le polymère.

Il y a rupture interfaciale si une concentration d’eau critique Cc est atteinte entre une

partie du substrat qui est en contact avec un volume de colle (comme on peut le voir sur

la figure 1.4.3), concentration maximale que le polymère peut absorber [88,90]. En cas de

sollicitation, c’est à partir de cette concentration critique qu’une rupture interfaciale aura

lieu.
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Figure 1.4.3 – Schématisation de l’endommagement interfaciale [74]

La vitesse de propagation d’une rupture interfaciale va dépendre de la concentration en

eau dans l’assemblage et non du temps. Cependant, la dégradation, que ce soit du polymère

ou de l’interface, est dépendante de la température de vieillissement et du taux d’humidité

relative. En effet, plus la température et le taux d’humidité relative seront élevés, plus le

temps pour arriver au niveau de concentration critique Cc sera diminué. On peut donc en

conclure que, selon ces paramètres, la vitesse de dégradation de l’interface sera plus ou

moins rapide, comme expliqué dans les travaux de Andrews, Joshi et Pethrick [91–93].

D’autre mécanismes d’endommagement peuvent également être envisagés comme la

diffusion d’eau dans les défauts de l’interface, les cavités ou porosités [86, 88, 90, 94, 95].

Les différents défauts évoqués peuvent être dus à plusieurs facteurs tels que [96] :

— Une réticulation terminée avant le remplissage des porosités de surface

— Une contamination en surface du substrat

Ce type de défauts entrâıne par la suite une diffusion plus rapide de l’eau au travers du

polymère, le vieillissement est accéléré en comparaison du comportement observé sur des

éprouvettes de colle massique pour lesquelles le temps de diffusion est calculé. La cinétique

de l’abattement des propriétés mécaniques est également influencée par la présence ou non

de ces défauts. Avec des défauts, les abattements seront plus rapides également [95].

Par ailleurs, la présence de sel ou d’ions peut également accélérer la dégradation de

l’interface. En présence d’une solution électrolytique (contenant des ions), il y aura l’ap-

parition de corrosion à la surface du substrat métallique [97].

4.3 Phénomènes de diffusion et EIS

4.3.1 Diffusion d’humidité dans un revêtement

Un bon revêtement est un revêtement protégeant de la corrosion la pièce sur laquelle

il est appliqué et, par conséquent, il doit présenter une bonne adhésion. L’utilisation

des époxy est généralement privilégiée, car ils permettent une bonne protection. Cepen-

dant, des études montrent qu’un vieillissement avec la présence d’eau provoque une perte
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d’adhésion avec le substrat utilisé. Cette perte d’adhésion est d’autant plus importante

lorsque le vieillissement a lieu à de fortes températures [98,99].

La tenue des époxy sur les métaux est sensible à la présence d’eau. Du fait de la pré-

sence de molécules d’eau qui arrivent à l’interface, la capacité d’adhésion du polymère se

réduit [100–102]. La diffusion d’espèces dans les époxy a beaucoup été étudiée au cours des

dernières années [99,103–106]. Plusieurs paramètres influencent les coefficients de diffusion

tels que : la température, la composition de l’époxy et de son agent de réticulation, la pré-

sence de charges, etc.). L’augmentation de la température est certainement le paramètre

qui influence le plus la vitesse de diffusion de l’eau au sein de l’époxy [103,104].

D’une étude à l’autre, le coefficient de diffusion peut être différent suivant le type de

modèle de diffusion utilisé et expliquer un comportement observé différent. Le modèle le

plus utilisé est le modèle Fickien [107–114]. D’autres modèles à partir de celui-ci ont été

utilisés pour observer en particulier le comportement des époxy [99].

Après le traitement des substrats, il peut y avoir des liaisons covalentes entre le re-

vêtement et le substrat métallique. Ces liaisons peuvent être assez fortes pour résister

correctement à la présence d’eau. En cas de non-traitement, très peu de liaisons covalentes

sont observées entre le revêtement et le substrat [100,115]. Le revêtement viendra remplir

les aspérités liées à la rugosité du substrat. En-dehors d’une plastification de l’époxy qui

modifiera ces propriétés mécaniques, ce type d’adhésion n’est pas sensible à l’eau [116].

Les autres types d’interactions sont plus sensibles à la présence d’eau. Les molécules d’eau

vont prendre la place des liaisons interfaciales responsables de l’adhésion du revêtement

au substrat [100–102]. Si l’eau présente dans le revêtement est par la suite retirée par

séchage, une partie des liaisons interfaciales pourront être restaurées. La présence de l’eau

ayant modifiée l’agencement moléculaire, la distance entre les différents groupes ne permet

plus d’interactions entre eux [101,102,117,118].

4.3.2 Modèles de diffusion

Le modèle de Fick (1855) est le modèle le plus courant pour la diffusion d’une espèce

diffusante dans un solide. La première loi de Fick implique que le gradient de concentration

C [mol .m−3] soit proportionnel au flux ~φ [mol .m−1] qui est induit. La vitesse de diffusion,

elle, est caractérisée par le coefficient de diffusion D [m2.s−1]. Par conséquent la première

loi de Fick est la suivante :

~φ=−D ~g r adC (1.20)

Dans la seconde loi de Fick, le temps intervient. La loi de conservation de la masse

implique donc que l’on a l’équation :

∂C

∂t
= di v(~φ) (1.21)
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La combinaison des équations 1.20 et 1.21, génère la seconde loi de Fick :

∂C

∂t
= di v(−D ~g r adC ) (1.22)

Pour une diffusion unidirectionnelle (suivant ~x dans notre problème), et un coefficient

de diffusion D indépendant de la concentration, on obtient donc :

~φ=−D
∂C

∂x
(1.23)

∂C

∂t
= D

∂2C

∂x2
(1.24)

Dans le modèle de Fick, la diffusion est caractérisée par trois paramètres :

— Le coefficient de diffusion D, indépendant du temps ,de l’espace et de C

— La concentration en espèce (ici les molécules d’eau)

— Un seuil d’absorption généralement exprimée en pourcentage

En fonction de la géométrie du milieu et des conditions aux limites la formulation du

problème de diffusion sera différente. Crank [71] a présenté différentes solutions mathé-

matiques pour des géométries et des conditions aux limites variées. Dans notre cas, la

géométrie des échantillons est telle que le problème est celui de la diffusion d’espèce dans

une plaque mince.

D’après Crank [71], si l’on considère une plaque mince d’épaisseur 2e (voir figure 1.4.4

et qu’initialement, on a une concentration C0 à l’interface entre l’échantillon et le solvant

(eau dans notre cas) et que l’on a une concentration C1 dans l’échantillon, la solution est

de la forme suivante :

C −C0

C1 −C0
= 1− 4

π

∞∑
n=0

−1n

2n +1
.exp(−D.

(2n +1)2

e2
.π2.t ).cos(

(2n +1).π

e
) (1.25)

Avec :

— D : Coefficient de diffusion

— t : Temps de vieillissement

— e : Demie épaisseur de la plaque
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Conditions aux limites :

Figure 1.4.4 – Conditions initiales pour une plaque mince

Lorsque que l’on fait des analyses gravimétriques, on mesure la masse des échantillons

de colle massique testés à différents temps d’immersion. On tracera donc une courbe avec

la masse comme une des données. La masse à un instant t est obtenue par l’intégration

de la concentration C sur une aire A soumise au flux [82]. D’où :

Mt =
∫ h

0
A.C (x, t )d x (1.26)

Avec Ms la masse d’eau absorbée à saturation, l’équation 1.25 s’écrit :

Mt

Ms
= 1− 8

π2

∞∑
n=0

−1n

(2n +1)2
.exp(−D.

(2n +1)2

e2
.π2.t ) (1.27)

C’est généralement cette équation que l’on utilise. En effet, elle est beaucoup plus utile

dans le sens où l’on mesurera la masse à différents instants et donc Mt . Pour détermi-

ner le coefficient de diffusion, des expressions simplifiées aux temps courts ou longs sont

généralement utilisées.

Lorsque que l’on a Mt
Ms

< 0,5 (soit temps courts), l’équation 1.27 devient :

Mt

Ms
= 4

h

√
D.t

π
(1.28)

Lorsque que l’on a Mt
Ms

> 0,5 (soit temps longs), l’équation 1.27 devient :

Mt

Ms
= 1− 8

π2
.exp(

D.π2.t

h2
) (1.29)
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D’autres résolutions approchées telle que celle de Shen et Springer [119], qui utilisent

une expression simplifiée de l’équation 1.27 permettent de tracer une courbe de diffusion

de type Fick :

Mt

Ms
= 1−exp(−7,3.(

D.t

h2
)

3
4 ) (1.30)

4.3.3 Electrochimical Impedance Spectroscopy - EIS

4.3.3.1 Fondamenaux

Pour expliquer le principe d’une mesure d’impédance, on peut partir du concept d’une

résistance électrique. La résistance d’un système est sa capacité à résister au flux du

courant électrique. La loi d’Ohm définit la résistance comme le ratio entre la tension E et

le courant I (voir équation 1.31).

R = E

I
(1.31)

Cette équation est utilisée dans la limite où l’on a un circuit à un élément (résistance

idéale). Cela implique plusieurs propriétés simplifiées :

— Respecte la loi d’Ohm à chaque niveau de courant et de tension

— La valeur de la résistance est indépendante de la fréquence

— Le signal du courant et de la tension sont en phase l’un avec l’autre

Cependant, dans la réalité, il y a des circuits avec des comportements beaucoup plus

complexes. Il n’est donc plus possible de suivre les simplifications décrites ci-dessus. Au

lieu d’utiliser le concept de résistance, on utilise le concept de l’impédance qui représente

un circuit plus général. Comme pour la résistance, l’impédance mesure la capacité d’un

circuit à résister au flux du courant électrique.

L’impédance électrochimique est en principe mesurée en appliquant une tension alter-

native autour d’un point de polarisation de la cellule électrochimique et en mesurant le

courant à travers la cellule. Si l’on considère une tension de type sinusöıdale aux bornes de

la cellule, le signal du courant peut être analysé comme une somme de fonctions sinusöı-

dales (Séries de Fourier). Lorsque que l’on fait des mesures d’impédances électrochimiques,

on utilise une perturbation en potentiel de faible amplitude afin d’obtenir une réponse

pseudo-linéaire en courant de la cellule. Dans un système linéaire (ou pseudo-linéaire) la

réponse du courant à une perturbation sinusöıdale du potentiel est une sinusöıde (à la

même fréquence) déphasée (voir figure 1.4.5).
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Figure 1.4.5 – Réponse sinusöıdale du courant pour un système linéaire

L’expression du signal du potentiel en fonction du temps est de la forme suivante :

Et = E0.si n(ωt ) (1.32)

Où Et est le potentiel à l’instant t, E0 l’amplitude du signal et ω la fréquence radiale

s’exprimant ainsi :

ω= 2π f (1.33)

Dans un système linéaire, la réponse du signal It est déphasé par rapport à une phase

φ et à une amplitude différente I0.

It = I0.si n(ωt +φ) (1.34)

Une expression analogue à celle de la loi d’Ohm permet de calculer l’impédance d’un

système comme suit :

Z = Et

It
= E0.si n(ωt )

I0.si n(ωt +φ)
= Z0.

si n(ωt )

si n(ωt +φ)
(1.35)

L’impédance est par conséquent calculée en fonction d’une amplitude Z0 et d’un dé-

phasage φ.
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Figure 1.4.6 – Ellipse de Lissajous

Si l’on trace It en fonction de Et , on obtient une ellipse, appelée ellipse de Lissajous

(voir figure 1.4.6).

Avec la relation d’Euler,

exp( jφ) = cos(φ)+ j si n(φ) (1.36)

Il est possible d’exprimer l’impédance comme une fonction complexe avec le potentiel

et le courant décrit de la façon suivante :

Et = E0.exp( jωt ) (1.37)

It = I0.exp( j w t −φ) (1.38)

L’impédance est par la suite représentée comme un nombre complexe :

Z (w) = E

I
= Z0.exp( jφ) = Z0(cos(φ)+ j si n(φ)) (1.39)

Z (ω) est composé d’une partie réelle et d’une partie imaginaire. Si l’on trace l’opposée

de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle, on obtient le diagramme de Nyquist.

Ce diagramme donne l’impédance pour toutes les fréquences avec les basses fréquences à

droite et les hautes fréquences à gauche. On peut à partir du diagramme de Nyquist en

déduire le module de l’impédance. L’angle entre le vecteur du module et l’axe des abscisses

est appelé « angle de phase » noté φ= ar g (Z ).
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Figure 1.4.7 – Digramme de Nyquist

Figure 1.4.8 – Digramme de Bode

Avec le diagramme de Bode, il est possible de connâıtre le module de l’impédance et

l’angle de déphasage en fonction de la fréquence. C’est ce diagramme qui permettra de

connâıtre la fréquence à laquelle on obtient une certaine valeur d’impédance.

4.3.3.2 Braser et Kingburry

Afin de lutter contre la corrosion des substrats métalliques, les revêtements sont

beaucoup utilisés. Ils permettent d’évaluer le vieillissement qu’il soit artificiel ou natu-

rel [120–123]. Pour cela, connâıtre le taux d’absorption d’eau au sein d’un revêtement

permet de mesurer la durabilité de l’adhérence avec le substrat [124]. Pour estimer la

quantité d’eau absorber par un polymère, l’EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy)

est utilisée. Elle permet également d’étudier le comportement interfaciale entre le sub-
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strat et le revêtement. Brasher et Kingsbury ont proposé en 1954 [125] une méthode pour

calculer χV , le taux d’absorption, en se basant sur les travaux de Hartshorn [126] :

χV =
l og ( C (t )

C (t=0) )

log (εe au)
.100 (1.40)

Avec εeau la permittivité de l’eau à 30oC valant 76,6, C la capacité du revêtement à

l’instant t. La permittivité du revêtement est exprimée de façon suivante :

εr = εp
f p .εw

f w .εa
f a .ε f

f f . (1.41)

εp ,εw ,εa,ε f , correspondent respectivement aux permittivités du polymère, de l’eau, de

l’air et « fillers ». fi est la fraction de chaque composant i. Généralement, la permittivité

d’un polymère est comprise entre 3 et 8, tandis que celle de l’eau se trouve à 76.6 à

30oC . De ce fait, lorsque la proportion d’eau fw augmente, il y a une augmentation de la

permittivité du revêtement εr

4.3.3.3 Comparaison d’essais gravimétriques et EIS

La gravimétrie est considérée comme la référence pour les mesures d’absorption d’eau

pour des revêtements polymères. Afin de calculer cette prise en eau, des films libres sont

fabriqués à l’aide de moules non-adhérents [113, 127–132]. Des recherches ont été menées

dans le but de découvrir ce qui pouvait être à l’origine des différences que l’on peut observer

entre les résultats obtenus par gravimétrie et ceux obtenus par EIS [107, 130, 132–134].

A partir de ces différents résultats, des nouveaux modèles de prédiction non-fickien ont

pu être mis en place afin de comprendre les mécanismes d’absorption, les gradients de

concentration dans l’épaisseur des revêtements, comme on peut le voir sur la figure ci-

dessous.

Figure 1.4.9 – Comparaison de la prise d’eau obtenue par gravimétrie ou
par analyse d’impédance selon différentes formules [135]
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5 Objectif et démarche du travail de thèse

L’état de l’art présenté précédemment montre en particulier que les méthodes de ca-

ractérisation des joints collés sont multiples. Elles visent à estimer la tenue du joint sous

sollicitation mécanique soit du point de vue de la résistance (contrainte) soit d’un point

de vue énergétique. D’une part, l’essai DCB est largement utilisé pour caractériser le

taux de restitution d’énergie critique. D’autre part, l’essai bout à bout permet de réaliser

des mesures avec un montage peu encombrant et peu onéreux. Il peut être particulière-

ment intéressant dans un contexte industriel. Néanmoins, il a été rapporté précédemment

que ces essais présentent des lacunes pour l’étude de l’influence du vieillissement (forte

hétérogénéité spatiale, durée d’essai longue).

L’essai de clivage en coin est le « seul » essai où l’adhésif est sollicité en situation

de couplage mécanique/vieillissement. De ce fait, il est intéressant d’essayer de trouver

un essai permettant d’accélérer le vieillissement par la prise en eau. Il est donc proposé

d’utiliser l’essai de blister (présenté dans le chapitre 3). Du fait de sa géométrie, cet essai

permet d’avoir un accès unilatéral à l’adhésif. Pour cela, l’utilisation de l’EIS permettra

de suivre le vieillissement dans le but de coupler EIS/essai mécanique et de comparer ces

résultats aux essais de gravimétrie. Les essais de gravimétrie serviront de références pour

les différents de temps de vieillissement ciblés.

Dans un premier temps, les adhésifs utilisés ont été caractérisés à l’aide d’essais élémen-

taires (traction, gravimétrie, volumétrie, DMA, perte au feu, micrographies). Les différents

éléments déduits de ces essais ont permis d’avoir une base de données pour analyser les

différents tests réalisés par la suite. La gravimétrie réalisée sur de la colle massique a

permis de mettre en place la matrice d’essais des différents essais de vieillissement (trac-

tion, blister). Les adhésifs étant sensibles à la température d’utilisation, les essais DMA

permettent de connâıtre l’évolution de leurs propriétés mécaniques. Quant aux essais de

perte au feu et micrographies, ils nous ont permis de connâıtre la composition des adhésifs

en pigments et charges, données importantes lors des essais EIS. Les résultats de ces ca-

ractérisations élémentaires sont discutés dans le chapitre 2. Par ailleurs, les résultats DCB

avec lesquels un taux de restitution d’énergie de référence est obtenu, feront également

l’objet de discussions dans ce second chapitre.

Pour terminer, le chapitre 4, discutera des essais de vieillissements réalisés sur les

éprouvettes de blister ainsi que de l’évolution des propriétés mécaniques du revêtement

en comparaison à l’évolution du taux de restitution d’énergie. L’utilisation d’adhésifs

plus rigides est également discutée à l’aide de simulations numériques. En effet, les essais

présentés jusqu’alors porteront sur la SW EC-2216 qui est un adhésif souple.
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Résumé

Ce chapitre discute de l’instrumentation des essais de références, ainsi que de la ca-

ractérisation élémentaire des adhésifs utilisés. Les protocoles de fabrication des éprou-

vettes et de mise en œuvre des adhésifs sont également présentés. On y retrouve des

essais DCB, des essais sur assemblage et des essais de traction sur de la colle massique

et des suivis gravimétriques permettant la caractérisation de la prise en eau. Le but des

différents essais présentés ici est de disposer des données/propriétés issues d’essais de

référence qui serviront aux analyses ultérieures et pourront être comparés aux données

issues du test de blister confiné étudié dans le cadre de ce travail (chapitre 3). Les essais

sur colle massique permettent de connâıtre les caractéristiques mécaniques de base :

contrainte à rupture, allongement, module, coefficient de diffusion, taux d’absorption à

saturation. Ces paramètres seront également utilisés par la suite, comme données d’en-

trée de simulations numériques permettant d’analyser les résultats de tests de blister,

ou encore déterminer les conditions d’essais et les géométries d’éprouvettes optimales

par la suite dans des simulations numériques (voir chapitre 4) ou utilisés pour la mise

en place des essais de blister et leur campagne de vieillissement.
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1 Présentation des traitements de surface utilisés

L’objectif principal de ce travail est de qualifier un test de blister confiné pour carac-

tériser l’adhérence de colles structurales se présentant sous la forme d’un revêtement et

non plus comme couche emprisonnée entre deux substrats. De ce fait il est important de

définir au préalable non seulement des adhésifs dont les comportements sont représentatifs

de ceux utilisés pour la réalisation d’assemblages structuraux, mais également d’identifier

des préparations de surfaces permettant d’obtenir différents niveaux d’adhésion. En par-

ticulier, une préparation de surface conduisant à une rupture cohésive a été recherchée, ce

type de rupture étant une condition nécessaire pour qualifier un protocole de collage. Dans

un premier temps, un traitement chimique de surface a été mis en œuvre. Les substrats

sont tout d’abord sablés afin de supprimer la couche d’oxyde native de faible cohésion

et augmenter la rugosité. La surface est ensuite soigneusement nettoyée et dégraissée par

passage dans un bain ultrason puis nettoyage à l’acétone. Un promoteur d’adhérence à

base de silane de type sol gel (ref. SOCOGEL A0104©, SOCOMORE, S.A.) est ensuite

appliqué en surface.

Figure 2.1.1 – Éprouvettes de blister traitées avec primaire d’adhésion
(gauche) et laser (droite)

Le primaire est appliqué à l’aide d’un pinceau sous hotte, puis les pièces sont placées en

étuves à 110oC minimum durant 30 min. Lors de l’application du promoteur d’adhérence,

une fine couche doit être déposée à l’aide d’un pinceau ou pulvérisée avec un pistolet à

peinture. En effet, une couche trop épaisse pourrait boucher complètement les aspérités

créées avec le sablage, or elles améliorent l’accroche de l’adhésif. Une fois sèches, les

éprouvettes peuvent être stockées pendant 12 mois sans être collées. Un simple dégraissage

est nécessaire avant collage.
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Figure 2.1.2 – Traitement de surface laser

Dans un second temps, un traitement de surface laser a été utilisé comme alternative

au procédé chimique de préparation de surface. Ce procédé permet en outre une automa-

tisation facilitée garantissant a priori une meilleure reproductibilité. Lors de ce traitement

de surface, un laser est focalisé et balayé à la surface du substrat via une tête optique.

Le traitement appliqué peut être modulé en fonction de différents paramètres (intensité

du faisceau, nature de la source, focalisation, vitesse sens et pas de balayage) permettant

un simple nettoyage de surface par ablation jusqu’à la formation d’une couche épaisse

d’oxydes thermiques par fusion et resolidification du métal. Ce procédé est également ap-

plicable à d’autres matériaux (plastiques, composite) par adaptation de la source. Après

dégraissage, les éprouvettes sont traitées avec un laser par balayage comme le montre les

figures 2.1.2 et 2.1.3. Pour les éprouvettes DCB, un balayage a été réalisé dans le sens

perpendiculaire à la propagation de la fissure. Pour les éprouvettes circulaires de blister,

le même balayage est utilisé comme on peut le voir sur la figure 2.1.1. Du fait, de la

confidentialité, les paramètres du traitement ne peuvent pas être divulgués.

Figure 2.1.3 – Micrographie de la surface d’une éprouvette traitée par laser
(a) - Zoom de la micrographie (b)
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2 Fabrication des éprouvettes DCB et de blister

2.1 Géométrie des substrats

Pour la confection des éprouvettes DCB et de blister, les substrats ont été prélevés dans

des plaques d’aluminium 2017A. Les substrats des éprouvettes DCB ont pour épaisseur

5mm ; ont pour largeur 25mm et pour longueur 200mm. Pour délimiter une zone considérée

comme préfissurée, une bande de téflon de 6cm est placée en début d’éprouvette afin de

jouer le rôle d’amorce de fissure ainsi qu’illustré sur la figure 2.2.1. L’épaisseur de colle

entre les substrats est de 0,5mm. Cette épaisseur est calibrée par la présence des bandes

de téflon.

Figure 2.2.1 – Géométrie des éprouvettes DCB

Les éprouvettes pour les essais de blister sont de forme circulaire comme le montre

la figure 2.2.2. La surface sur laquelle est déposée l’adhésif est un disque de diamètre

de 78 mm. Un épaulement est présent afin de maintenir correctement le substrat dans

le montage. Pour permettre l’injection du fluide à travers le substrat rigide, un trou

traversant est réalisé au centre du disque. Les deux extrémités du trou sont chanfreinées

pour faciliter le passage du fluide d’une part et pour augmenter localement l’épaisseur

du revêtement pour limiter les risques de rupture du revêtement au point d’injection et

renforcer le revêtement point d’injection comme le montre la vue en coupe du substrat.

Contrairement aux éprouvettes DCB, la décohésion initiale est produite en appliquant en

surface une fine pellicule de graisse déposée au centre de l’éprouvette. Un insert de téflon

n’est pas utilisé ici, car cela créerait une différence d’épaisseur de revêtement entre région

centrale et extérieure de l’éprouvette et risquerait par conséquent, de le fragiliser.

Figure 2.2.2 – Géométrie des éprouvettes de blister
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2.2 Application de l’adhésif

Les adhésifs utilisés ici sont des colles époxy bi-composants (Scotch-WeldT M 2216

B/A de chez 3M et LOCTITE® EA9394 AERO, voir annexe 1 et 2), la base et le

durcisseur, qui se présentant sous forme de pâte très visqueuse. Les composants sont

mélangés manuellement à l’aide d’une spatule sur une plaque métallique jusqu’à obtention

d’un mélange uniforme. Le fait de mélanger la base et le durcisseur manuellement entrâıne

la présence de bulles d’air dans le mélange final pour limiter la taille des porosités. Par

conséquent, ce mélange est étalé sur une plaque, très finement au moyen d’une spatule, afin

de pouvoir enlever le maximum de bulles d’air comme le montre la figure 2.2.3. Une fois les

bulles d’air extraites, une première enduction des surfaces est réalisée sur les éprouvettes,

DCB comme blister, avec une très fine couche d’adhésif (voir figure 2.2.4). Cette partie

du collage est très importante, elle permet de s’assurer que la colle soit bien présente dans

les aspérités de la surface du substrat.

Figure 2.2.3 – Application de l’adhésif
sur une plaque pour l’extraction des

bulles d’air

Figure 2.2.4 – Mouillage de la surface
à coller

Une quantité plus importante de colle est ensuite déposée au centre des éprouvettes

pour former la couche ou le revêtement final. Comme pour les éprouvettes DCB l’épaisseur

de colle pour les éprouvettes de blister est calibrée au moyen de tissu téfloné placé sur la

circonférence de la surface encollée et de cale d’épaisseur (figure 2.2.5).
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Figure 2.2.5 – Schéma de l’outillage pour la fabrication des éprouvettes de
blister

Un poids de 5 kg est ensuite posé sur la plaque téflonnée située au-dessus des éprou-

vettes de blister, ainsi que sur les éprouvettes DCB. Ce poids permet de maintenir une

pression lors de la polymérisation. Pour les deux adhésifs utilisés, un cycle court de réti-

culation suivi d’un cycle de chauffage est utilisé. Ainsi, le montage du collage est laissé en

place 24h à température ambiante avant de placer les éprouvettes en étuve. Pour l’adhésif

SW EC-2216©, le temps d’étuvage est de 2h à 66oC . Tandis que l’adhésif EA9394©,

polymérise durant 1h à 66oC . La cuisson de l’adhésif doit permettre un taux de conver-

sion plus important, limitant les phénomènes de post-cuisson éventuels et garantissant des

résultats en vieillissement ultérieurs plus reproductibles. Les éprouvettes, une fois refroi-

dies, sont entreposées dans une cloche à vide avant leur utilisation. Cette étape permet

de limiter l’absorption d’humidité pouvant engendrer une diminution des caractéristiques

mécaniques en fonction de la témpérature.

3 Matrice d’essais

Différentes analyses et observations sont ensuite réalisées afin de caractériser mécani-

quement les adhésifs utilisés. Tout d’abord, des analyses micrographiques et de perte au

feu permettent d’évaluer le taux de porosités et de charges présentes au sein des adhésifs.

Les adhésifs sont sensibles aux changements de température du fait de leur nature po-

lymérique, par conséquent leurs propriétés mécaniques évoluent également en fonction de

la température d’utilisation. Des essais DMA ont donc été réalisés dans le but de connâıtre

leur température de transition vitreuse et d’observer l’évolution de leurs propriétés méca-

niques.

De plus, la Tg est une donnée importante pour établir les conditions des essais de

vieillissement. En effet, un vieillissement avec une température supérieure à la Tg conduit

à des mécanismes de vieillissement différents de ceux observés à T < Tg .

page 51



CHAPITRE 2 : MATÉRIAUX ET MÉTHODES

Pour les essais de vieillissement, des données concernant la vitesse et le taux de satu-

ration en eau sont nécessaires. De ce fait, des essais de gravimétrie ont été réalisés afin de

connâıtre le coefficient de diffusion de l’eau au sein de l’adhésif. De plus, un vieillissement

physique entrâıne également une modification des propriétés mécaniques de l’adhésif. Pour

étudier cela, des essais de traction ont été réalisés sur des échantillons à sec et vieillis en

fonction des résultats obtenus par gravimétrie. Les résultats de gravimétrie servent éga-

lement dans l’étude du vieillissement des essais de blister en prenant en compte le fait

qu’une seule face de l’adhésif est exposée à l’eau. Des essais EIS viennent compléter les

essais de gravimétrie afin de s’assurer que les cinétiques d’absorption calculées avec ces

deux types d’essais correspondent.

Pour terminer, l’essai de référence choisi ici pour caractériser les propriétés méca-

niques du collage est l’essai DCB. Les résultats de cet essai commun dans le domaine de

l’adhésion, ont permis d’obtenir un taux de restitution d’énergie de référence. Ce taux

est ensuite comparé à celui des essais de blister (voir chapitre 3),pour lesquels, une étude

paramétrique a été réalisée.

4 Caractérisation des adhésifs

4.1 Micrographies des adhésifs

La présence de porosités dans le revêtement est très critique quant à la mise en œuvre

d’un essai mécanique. En effet, ces « défauts » qui sont inhérents aux conditions de

mise en œuvre du produit, tendent à fragiliser le revêtement. Dans le cas du blister, une

fissure qui traverse le revêtement dans l’épaisseur peut ainsi apparâıtre, conduisant à

une perte d’étanchéité et un arrêt de l’essai. Le choix d’une configuration de type blister

confiné plutôt que libre a pour objectif d’orienter la fissure parallèlement à l’interface et

à retarder, voire d’empêcher ce mode de ruine.

Suivant le type d’adhésif employé, mais également selon les conditions de mise en

œuvre, on peut observer un taux de porosités plus ou moins important. Par ailleurs, les

adhésifs contiennent le plus souvent des particules et charges de différentes natures, forme

et taille afin de moduler la thixotropie, la rigidité, la ténacité ou encore les coefficients

de dilatation thermique par exemple. Avant de caractériser plus avant les produits, nous

souhaitons observer leurs microstructures afin de s’assurer de l’absence de défauts critiques

vis-à-vis de la conduite du test et de la représentativité de la microstructure vis-à-vis

de l’application réelle (cf. collage et non revêtement). Deux types d’échantillons ont été

réalisés à cet effet. Ainsi, des plaques de colle massique et des revêtements sur substrat

aluminium plans ont été produits puis tronçonnés et polis avant observation au microscope

optique. Pour les éprouvettes de traction, le polymère est réticulé entre deux plaques de

téflon, tandis que pour les éprouvettes de blister, il est déposé sur le substrat puis pressé
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au moyen d’une contre plaque recouverte de téflon avant réticulation.

Pour visualiser les porosités, une image panoramique est obtenue par fusion de série

d’images au moyen d’un microscope optique numérique (Keyence VHX 7000). Pour les

adhésifs utilisés, les porosités apparaissent sombres à l’image. Une opération de seuillage

est alors effectuée au moyen du logiciel ImageJ©. Les images étant binarisées, l’outil

d’analyse de particule peut être utilisé pour extraire le taux de porosité ainsi que la dis-

tribution de la taille des porosités. Les figures 2.4.1 et 2.4.2 représentent les micrographies

avant et après seuillage pour les deux adhésifs utilisés.

Figure 2.4.1 – Micrographie avant et après seuillage sur un échantillon de
SW EC-2216© collé sur un substrat en aluminium (éprouvette de blister)

Figure 2.4.2 – Micrographie avant et après seuillage sur un échantillon de
l’EA9394© collé sur un substrat en aluminium(éprouvette de blister)
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Pour la SW EC-2216©, un taux de porosités autour des 5% a été mesuré. L’EA9394©
est quant à elle 3 fois plus poreuse, avec un taux qui avoisine les 15%. Cet adhésif contient

également une part non négligeable de charges d’aluminium, environ 18%, ce qui corres-

pond aux données fabricant (≈ 20%). Que ce soit pour la SW EC-2216© ou l’EA9394©,

le taux de porosités est légèrement plus élevé pour les éprouvettes de blister que pour des

éprouvettes de colle massique. Ceci peut s’expliquer par la manière dont sont fabriquées

les éprouvettes.

Ces analyses avaient déjà été l’objet d’un travail réalisé par Gregory Bresson [136].

Dans ses travaux, il met en avant le taux non négligeable de porosités que l’on peut

trouver au sein des assemblages collés avec l’EA9394©. Et également une présence plus

importante de grosses porosités au centre du joint de colle une fois les deux substrats

assemblés, contrairement à la SW EC-2216©. La différence du taux de porosité entre les

deux adhésifs est expliquée par leur différence de viscosité L’adhésif SW EC-2216© est

moins visqueux que l’adhésif EA9394© et ne contient pas de charge, ce qui permet la

remontée en surface des porosités les plus importantes.

Par ailleurs, la présence de particules d’aluminium au sein de l’EA9394© joue éga-

lement un rôle dans le taux et la taille des porosités. La taille de ces particules étant

du même ordre de grandeur que les porosités, elles favorisent l’accumulation de petites

porosités, en empêchant leur fusion [136]. A l’inverse de cela, le fait que la SW EC-2216©
ne contienne pas de charges favorisent la fusion des porosités pour en former des plus

grosses, mais moins nombreuses. Ceci explique la différence du taux de porosités qui a pu

être observé entre les deux adhésifs [136].

4.2 Essais de perte au feu

L’essai de perte au feu est une méthode permettant de séparer les composants or-

ganiques et non organiques d’un échantillon. Dans le cas d’un polymère, les charges et

pigments pourront être séparés des composants organiques afin d’en connâıtre leur masse.

Connâıtre le taux de charge permettra par la suite d’affiner les études de vieillissement,

notamment pour les mesures de diffusion par suivi gravimétrique ou par spectroscopie

d’impédance électrochimique (EIS). En effet, le taux d’absorption du revêtement dépend

du pourcentage de charge et non des seules propriétés de la matrice. Afin d’éliminer toute

matière organique, le polymère est exposé à 800oC pendant 2h.

De petites quantités d’adhésifs SW EC-2216© et EA9394© de masses initiales res-

pectives 27,43 mg et 14,37 mg ont donc été déposées successivement dans le creuset d’un

analyseur thermogravimétrique (TGA2©, Mettler Toledo). Après calcination de la résine

et les composants organiques éliminés, il reste 8,54 mg de charges dans le cas de l’adhé-

sif SW EC-2216© (31,11% en masse), et 6,18 mg pour l’adhésif EA9394© (43,04% en

masse).
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La figure 2.4.3 illustre la perte de masse des différents adhésifs au cours des essais. La

rampe de température est de 15oC par minute. On peut observer dans un premier temps

un palier jusqu’à environ 400oC , puis une perte de masse rapide entre 400oC et 500oC ,

avant de retrouver un palier entre 500oC et 800oC durant lequel les composant organiques

du polymère sont éliminés.

Figure 2.4.3 – Essai de perte au feu sur l’adhésif SW EC-2216© et
EA9394©

4.3 Analyses DMA

Des caractérisations par analyse mécanique dynamique (DMA - Dynamical Mechanical

Analysis) ont été effectuées dans le but en particulier d’identifier la température de tran-

sition vitreuse pour chacun des adhésifs utilisés, mais également de connâıtre l’évolution

du module d’élasticité du matériau en fonction de la température. Deux configurations de

tests différentes ont été utilisées. L’adhésif SW EC-2216© a été sollicité au moyen d’un

outillage de traction uniaxial tandis que l’adhésif EA9394©, plus rigide, a été sollicité au

moyen d’un outillage de flexion trois points.

Comme on peut le voir sur la figure 2.4.4, la plage de transition vitreuse de l’adhésif

SW EC-2216© se situe entre 20 et 50oC . Si l’on considère le pic de l’angle de perte

comme étant l’endroit où se situe la température de transition vitreuse, l’adhésif a une Tg

d’environ 32oC . La technique DMA surestimant d’une dizaine de degrés les résultats par

rapport à une analyse DSC (Differential Scanning Calorimetry), la Tg « réelle » se trouve

au final vers 22°C, soit à température ambiante. La surestimation de la Tg par DMA a pu

être observé également dans les travaux de D. Nguyen [137]. Il est également observé une

baisse significative du module de Young sur cette plage de transition vitreuse. Celui-ci est
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divisé par plus de 3 entre 25 et 35oC . Lorsque l’adhésif est à sa température de transition

vitreuse, son module est d’environ 300 MPa.

Figure 2.4.4 – Essai DMA sur SW EC-2216©. Sollicité avec un
déplacement de 5.10−6m à une fréquence de 1Hz

Pour l’adhésif EA9394©, un essai DMA en dual cantilever a été réalisé. Pour cet

adhésif la température de transition vitreuse est considérée à 77oC d’après la DMA (voir

figure 2.4.5). Les échantillons ont été cuits placés en étuve à 66oC pendant 1h pour une

réticulation complète. Cependant, on peut observer un phénomène de post réticulation

à 90oC , on peut donc faire l’hypothèse que certaines châınes moléculaires de l’adhésif

ne seront pas complètement réticulées lors des différents essais réalisés par la suite. Ce

paramètre sera donc à prendre en considération lors des analyses.

Figure 2.4.5 – Essai DMA sur EA9394© (Dual cantilever)
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4.4 Gravimétrie et volumétrie sur SW EC-2216©

L’objectif principal de ce travail est de démontrer la pertinence de mettre en œuvre

un test de blister pour caractériser les performances adhésives de colles structurales en

situation de vieillissement en particulier hydrique. Cette configuration permet de réduire

le temps nécessaire aux espèces agressives pour diffuser au sein de l’adhésif avant de

dégrader l’interface adhésif/substrat. Afin de proposer des conditions de vieillissement

adaptées, les cinétiques de diffusion d’eau au sein de l’adhésif ont été évaluées au moyen

de pesées effectuées sur des échantillons immergés.

Des plaques d’adhésif d’épaisseur 1,6mm ont été produites en pressant entre deux

plaques l’adhésif après mélange puis en le laissant réticuler. Des coupons de dimensions

40x20x1,6 mm3 sont ensuite prélevés (10 échantillons / adhésif). Ces échantillons sont

ensuite immergés dans un bécher contenant de l’eau distillée et laissés à température

ambiante (≈ 23%).

Le résultat des mesures de prise en eau sur adhésif SW EC-2216© sont présentésest

présenté sur la figure 2.4.6. Une faible dispersion est observée sur l’ensemble des mesures.

Le palier de saturation est atteint après environ 20 jours. On retiendra par la suite une du-

rée de 30 jours pour atteindre une saturation complète de la plaque l’adhésif. A saturation,

l’adhésif voit sa masse augmentée de 3%.

Figure 2.4.6 – Gravimétrie sur des coupons de colle SW EC-2216©

Les mesures gravimétriques effectuées permettent d’identifier le coefficient de diffu-

sion D du matériau. Pour cela, différentes formules peuvent être employées reproduisant

l’évolution prise de masse Mt par rapport à la prise de masse à saturation Ms .
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Equation de Fick [71] :

Mt

Ms
= 1− 8

π2

∞∑
n=0

−1n

(2n +1)2
.exp(−D.

(2n +1)2

e2
.π2.t ) (2.1)

Equation de Shen&Springer [119] :

Mt

Ms
= 1−exp(−7,3(

D.t

e2
)

3
4 ) (2.2)

Estimation temps court [71] :

Mt

Ms
= 4

e
.

√
D.t

π
(2.3)

Estimation temps long [71] :

Mt

Ms
= 1− 8

π2
.exp(

D.pi 2.t

e2
) (2.4)

Une régression est ensuite effectuée pour identifier le coefficient de diffusion en su-

perposant l’évolution prévue par les différentes formules aux données expérimentales. Les

différents coefficients de diffusion identifiés sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Estimation Estimation Estimationn Estimation
Fick Shen & Springer temps long temps court

[mm2.s−1] [mm2.s−1] [mm2.s−1] [mm2.s−1]
5,04.10−7 5,03.10−7 5,03.10−7 5,02.10−7

Table 2.4.1 – Estimation du coefficient de diffusion de l’adhésif SW EC-2216

Les coefficients de diffusion identifiés au moyen des différentes formules sont proches,

et conduisent à une évaluation du coefficient de diffusion de l’ordre de 5.10−7mm2.s−1.

C’est cette valeur qui sera utilisée pour estimer les temps de vieillissement nécessaire pour

parvenir à saturation des revêtements dans les éprouvettes de blister et des éprouvettes de

traction employées pour caractériser l’évolution du comportement mécanique de l’adhésif

(voir tableau 2.4.2).
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Type d’éprouvette 25% 50% 75% 100%
Traction 34h 111h 280h 783h
Blister 40h 130h 326h 1320h

Table 2.4.2 – Temps de vieillissement calculé pour les essais de traction et de blister

Parallèlement à ces mesures gravimétriques, le gonflement de l’adhésif sous l’effet de

la prise en eau est étudié en mesurant l’évolution de l’épaisseur à l’aide d’un micromètre.

Malgré l’imprécision des mesures, on constate que l’épaisseur évolue linéairement avec

la quantité d’eau absorbée jusqu’à saturation du polymère. A saturation, une dilatation

comprise entre 1,5 et 2% est observée, ce qui correspond à un coefficient de gonflement

hygroscopique compris entre 0,5 et 0,7.

La dispersion que l’on peut observer sur la figure 2.4.7 est liée à l’instrument de

mesure utilisé. En fonction de la force de serrage appliquée avec le micromètre, l’épaisseur

mesurée peut varier de quelques dixièmes de millimètres. Afin de limiter cette dispersion,

les mesures d’épaisseur ont été effectuées en plusieurs points des échantillons (3 points

par échantillons).

Figure 2.4.7 – Évolution du gonflement hydrique des coupons de SW
EC-2216© en immersion dans une eau à température ambiante

5 Essais de traction

Des essais de traction sous chargement monotone à vitesse de déformation imposée ont

été réalisés dans le but de caractériser le comportement mécanique les adhésifs dont on

étudiera le comportement à rupture au moyen d’essais DCB et de blister. Ces informations
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seront utilisées par la suite pour alimenter les modèles numériques mis en place pour

corréler le taux de restitution critique d’énergie et les caractéristiques du système.

Des éprouvettes « non vieillies » ont dans un premier temps été testées, avant d’évaluer

l’effet du temps d’immersion sur les propriétés mécaniques des adhésifs en corrélation avec

les cinétiques de prise en eau déterminées à partir des mesures gravimétriques. Les échan-

tillons utilisés pour le suivi gravimétrique et pour les tests mécaniques ont été extraits de

la même plaque de colle massique pour éviter toute variabilité liée à la mise en œuvre du

produit (mélange, environnement . . . ). Les éprouvettes de traction extraites des plaques

suivent la norme ISO 527-2 comme présentée par la figure 2.5.1.

Figure 2.5.1 – Géométrie des éprouvettes de traction

Les essais ont été réalisés sur une machine de traction électromécanique Zwick équipée

d’une cellule de force de 10 kN. Avant essai, la surface de l’éprouvette est recouverte d’un

mouchetis de peinture de façon à obtenir une texture aléatoire. Un appareil photo muni

d’un objectif de 60mm de focale est placé devant l’éprouvette lors de l’essai de façon à

acquérir périodiquement des images de la surface de l’éprouvette. Le déclenchement de

l’appareil photo est synchronisé avec l’acquisition de la force mesurée par la cellule d’effort.

Un logiciel de corrélation d’image (VIC2D©, correlated solution) permet par traitement

mathématique de déterminer les déplacements des points en surface de l’éprouvette entre

deux images et par la suite de déterminer le champ de déformation en surface duquel

on déduit l’allongement de l’éprouvette. La courbe de traction de l’adhésif est alors dé-

terminée sous la forme d’une évolution contrainte déformation. L’adhésif SW EC-2216©
étant sensible à la température (voir figure 2.4.4), et le local d’essai n’étant pas climatisé,

on mesure avant essai, la température environnante. Lors de cette campagne de test la

température mesurée est restée stable (22 +/- 0,5oC). Les essais ont été réalisés à vitesse

de déplacement traverse lente 0,5 mm/min compatible avec la fréquence d’acquisition

maximale du système de prise de photos.

Les résultats obtenus sur l’ensemble de cette campagne d’essai sur les adhésifs SW

EC-2216© et EA9394© (voir TDS - Annexe 3 et 4) sont présentés sur les figures 2.5.2

et 2.5.3 . Le tableau 2.5.1 ci-dessous récapitule les principales caractéristiques mécaniques

issues de ces tests (modules, allongement à rupture, contrainte maximale). Ces résultats

justifient le choix de ces deux références d’adhésifs. Le premier étant retenu pour sa grande

déformabilité (allongement à rupture de 25%) et son module faible (env. 290 MPa) tandis
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que le second au contraire présente une rigidité élevée et un comportement quasi fragile

avec un allongement à rupture faible de 1,2%.

Adhésif SW EC-2216© EA9394©
Module de Young 291 MPa 3840 MPa

Contrainte à la rupture 17,9 MPa 50,1 MPa
Allongement à la rupture 24,8% 1%

Coefficient de Poisson 0,28 0,28
Module de cisaillement 3730 MPa 1500 MPa

Table 2.5.1 – Récapitulatif des caractéristiques mécaniques à l’état initial des adhésifs
SW EC-2216© et EA9394© lors d’essais de traction

A la suite des essais de traction sur adhésif non vieilli, de nouveaux essais ont été

réalisés sur des éprouvettes ayant subi des durées variables d’immersion afin d’observer

l’influence de la prise en eau jusqu’à saturation de l’adhésion sur le comportement méca-

nique.

Les deux adhésifs ont une Tg différente. Pour tenir compte de cet écart, les éprouvettes

d’adhésif SW EC-2216© sont plongées dans une eau à l’ambiante tandis que les éprou-

vettes d’adhésif EA9394© sont placées dans un bain thermostaté à 50oC . Connaissant les

constantes de diffusion au sein du matériau, les temps d’immersion ont été déterminés de

façon à obtenir des quantités d’eau absorbées similaires pour les deux adhésifs. Le tableau

2.5.2 récapitule les temps d’immersion obtenus pour chaque colle.

Adhésif 25% 50% 75% 100%
SW EC-2216© 34h 111h 280h 783h

EA9394© 22h 70hh 175hh 490hh

Table 2.5.2 – Temps d’immersion des éprouvettes pour chaque palier estimés à l’aide de
la loi de Fick

Les résultats obtenus lors de cette campagne d’essai sont représentés sur les figures

2.5.2 et 2.5.3, une sensibilité à la prise en eau très différente est observée pour ces deux

adhésifs. En effet, l’adhésif SW EC-2216©, subit un abattement important de ses pro-

priétés mécaniques à partir de 25% de la saturation (module et contrainte à rupture).

Cependant, on observe une augmentation sensible de l’allongement à rupture. L’adhésif

EA9394© subit un abattement moins marqué de ses caractéristiques mécaniques. Cepen-

dant, la contrainte et l’allongement à rupture sont divisés de moitié à saturation.
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Figure 2.5.2 – Courbes contrainte-déformation obtenues lors d’essai de
traction sur l’adhésif SW EC-2216© à l’état initial et pour différents

temps de d’immersion

Figure 2.5.3 – Courbes contrainte-déformation obtenues lors d’essai de
traction sur l’adhésif EA9394© à l’état initial et pour différents temps de

d’immersion

La différence d’évolution, après vieillissement, entre ces deux adhésifs époxy peut s’ex-

pliquer par leur composition. Contrairement à la SW EC-2216©, l’adhésif l’EA9394©
contient des charges d’aluminium en proportions importantes. En conséquence, l’impact

de la prise en eau sur l’adhésif est lié au ramollissement de la résine.
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6 Essais pull off

Afin de compléter les essais de traction et d’obtenir de nouvelles informations concer-

nant les contraintes à ruptures des différents adhésifs utilisés, des essais de pull off ont

été réalisés. Pour cela, des pions en aluminium ainsi que des plaques d’aluminium de

100x90x4 mm ont été traités avec un primaire d’adhésion (voir figures 2.6.1 et 2.6.2).

Pour calibrer l’épaisseur de d’adhésif, une bague de calibrage en POM est placée sous le

pion. L’épaisseur de calibrage lors des essais réalisés est de 0,2 mm.

Figure 2.6.1 – Pion pour essai de pull off avec bague de calibrage

Figure 2.6.2 – Plaque d’aluminium pour collage des pions avant et après
traitement de surface

La procédure d’essai est une procédure d’ArianeGroup. Pour mesurer la force d’arra-

chage, un appareil elcometer 510 est utilisé (voir figure 2.6.3). La vitesse de sollicitation

utilisée est de 204 N/s. L’appareil utilisé donne par la suite la valeur de force à laquelle

le pion est arraché de la plaque. La force obtenue est ensuite divisée par la surface collée

du pion soit 254mm2 pour exprimer la contrainte maximale.
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Figure 2.6.3 – Appareil de mesure elcometer 510 relié à des pions de
pull-off (source BTM instruments)

Pour chaque adhésif, 10 essais ont été réalisés. Les résultats des essais sur les adhésifs

SW EC-2216© et EA 9394© sont présentés dans les tableaux 2.6.1 et 2.6.2.

Table 2.6.1 – Bilan des essais de pull-off sur l’adhésif SW EC-2216© (contrainte à
rupture et analyse de faciès)

% Adh. : Adhésive - % CS : Cohésive superficielle - % Coh. : Cohésif
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Table 2.6.2 – Bilan des essais de pull-off sur l’adhésif l’EA9394© (contrainte à rupture
et analyse de faciès)

% Adh. : Adhésive - % CS : Cohésive superficielle - % Coh. : Cohésif

On peut constater à l’aide du tableau 2.6.1 que les essais réalisés sur la SW EC-2216©
n’ont pas donné lieu à des ruptures cohésives. Pour la plupart des essais, une grande partie

de la rupture est de type adhésive et la seconde partie de type cohésive superficielle entre

l’adhésif et le primaire d’adhésion.

A l’inverse de cela, pour les essais réalisés sur l’EA9394© (voir tableau 2.6.2), les

ruptures sont majoritairement cohésives avec des contraintes à ruptures plus communes

pour cet adhésif. Ces essais nous ont donc donné des résultats plus qualitatifs que quan-

titatifs malgré un traitement de surface identique et des essais effectués dans les mêmes

conditions.

7 Essais DCB sur SW EC-2216© et EA9394©

7.1 Instrumentation

Les essais DCB ont été réalisés sur une machine de traction électromécanique Zwick

dotée d’une cellule de force de 10 kN (voir figure 2.7.1). Les talons des éprouvettes sont

tenus dans des pièces en forme de chape au moyen de goupilles. Ces pièces sont tenues

dans la machine au moyen de mors pneumatiques dont le réglage permet de positionner
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horizontalement l’éprouvette et de compenser d’éventuels défaut géométriques liés au

collage des talons.

Figure 2.7.1 – Instrumentation de l’essai DCB (a) - Champ de rotation
issu de la corrélation d’image (b)

L’alignement à l’horizontale de l’éprouvette est important pour l’extraction des va-

leurs de déplacement calculées par corrélation. Comme le montre la figure 2.7.1 un ap-

pareil photo est disposé en face de l’échantillon testé pour la corrélation d’images. Les

éprouvettes subissent un chargement quasi-statique avec une vitesse d’ouverture de 0,5

mm/min. La vitesse de prise d’image quant à elle est d’une photo toutes les 5 secondes.

7.2 Analyse mécanique

Dans un premier temps les essais DCB ont été réalisés avec un dépôt de primaire

d’adhésion afin d’améliorer l’accroche de l’adhésif. Les résultats des essais (voir figure

2.7.2) montrent une bonne répétabilité des essais. On peut observer une force maximale

comprise entre 450 N et 500 N avant la propagation de la fissure.
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Figure 2.7.2 – Courbe force / déplacement avec dépôt de primaire
d’adhésion et traitement laser (adhésif SW EC-2216©)

A la suite de ces essais, il a été proposé de réaliser des essais avec un traitement de

surface laser afin de voir si le changement de traitement améliore les résultats. Lorsque l’on

regarde les résultats de la figure 2.7.2, on peut constater que l’amorce de la fissure ne s’est

pas réalisée comme pour les éprouvettes avec dépôt de primaire d’adhésion. Cependant,

si l’on se concentre sur la propagation de la fissure on retrouve la tendance que l’on avait

pour les éprouvettes de la campagne précédente. Un Gc moyen de 1664 J/m2 est obtenu

pour les éprouvettes ayant un dépôt de primaire d’adhésion. Pour les éprouvettes avec un

traitement de surface laser, le Gc moyen de 1619 J/m2. La moyenne a été réalisée sur la

partie des courbes la plus stable (voir figures 2.7.3 et 2.7.4). La méthode de calcul utilisée

pour ces deux valeurs est la suivante :

G = F 2.a2

w.E .I
(2.5)

Avec G le taux de restitution d’énergie, F la force appliquée, a la longueur de fissure,

w la largeur de l’éprouvette, E le module des substrats, I le moment quadratique des

substrats.

En dehors de l’amorçage de la fissure, une fois la propagation établie au sein du joint

de colle, les résultats des essais avec traitement de surface laser sont assez reproductibles

(voir figure 2.7.4) comme pour les éprouvettes de la campagne précédente avec dépôt de

primaire d’adhésion (voir figure 2.7.3).
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Figure 2.7.3 – Taux de restitution d’énergie avec dépôt de primaire
d’adhésion (SW EC-2216©)

Figure 2.7.4 – Taux de restitution d’énergie avec traitement de surface
laser (SW EC-2216©)

On observe donc une faible différence du taux de restitution d’énergie critique pour ces

deux types de traitement. Ce qui est cohérent du caractère cohésif de la rupture pilotée

par le comportement de l’adhésif plus que de l’interface adhésif/subsbtrat.

Comme pour la SW EC-2216©, des essais DCB ont été réalisés sur l’EA9394© dans

l’optique de les comparer aux essais de blister avec un traitement de surface laser. Les

paramètres expérimentaux sont identiques à ceux utilisés pour caractériser la fissuration

de l’adhésif SW EC-2216© sous forme de couche de 500 µm d’épaisseur et une vitesse de

déplacement de la traverse de 0,5 mm/min.
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Après avoir appliqué une précharge de 90 N, les courbes force/ouvertures de la figure

2.7.5 sont obtenues. Comme on peut le voir les forces maximales atteintes avant propaga-

tion de la fissure se situent entre 250 et 325 N. En comparaison des résultats obtenus lors

des essais réalisés sur adhésif SW EC-2216©, on observe une force maximale à amorçage

beaucoup moins importante. En effet à titre de comparaison, la force maximale atteinte

lors des essais DCB est de l’ordre de 400-450 N avec le premier adhésif. Pour le collage

EA9394© une rupture adhésive avec de faibles taux de restitution d’énergie compris entre

400 et 600 J/m2 sont obtenus comme le montre la figure 2.7.6.

Figure 2.7.5 – Courbe force/ouverture des essais DCB avec l’EA9394©
avec traitement de surface laser

Figure 2.7.6 – Taux de restitution d’énergie en fonction de la longueur de
fissure lors des essais DCB avec l’EA9394©
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7.3 Faciès de ruptures

En observant les faciès de rupture des éprouvettes traitées par primaire (voir figure

2.7.7), on observe facilement deux ruptures cohésives pour les deux premiers essais et des

ruptures cohésives partielles les deux autres éprouvettes. Ceci peut être dû à la tempéra-

ture à laquelle ils ont été réalisés. Les éprouvettes 1 et 2 ont été testées à une température

de 21oC tandis que la seconde le fut à 28oC . Or, pour l’adhésif SW EC-2216©, la tempé-

rature de transition vitreuse se trouve aux alentours de 22oC . Cela explique la différence

des faciès de rupture. Pour les éprouvettes 3 et 4, une observe qu’une partie de la rupture

est de type adhésive.

Pour les éprouvettes qui ont subi un traitement de surface par laser (voir figure 4.3.4)

on peut observer des défauts de collage au niveau de l’amorce de fissure ce qui concorde

avec les résultats des forces maximales obtenues (voir figure 2.7.2). Les éprouvettes testées

présentent en grande partie une rupture cohésive. Cependant, malgré un traitement de

surface par laser, seules des ruptures adhésives ont été obtenues comme le montre les

faciès de rupture sur la figure 2.7.8. Pour le collage EA9394© une rupture adhésive avec

de faibles taux de restitution d’énergie compris entre 400 et 600 J/m2 sont obtenus comme

le montre la figure 2.7.6.

Figure 2.7.7 – Faciès des éprouvettes avec dépôt de primaire (droite) et par
traitement de surface laser (gauche) - SW EC-2216©
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Figure 2.7.8 – Faciès de rupture des essais DCB avec EA9394© avec
traitement de surface laser

8 Conclusion

L’ensemble de ces essais de caractérisation a permis d’obtenir des informations essen-

tielles sur les adhésifs utilisés dans le cadre de ce travail consacré à l’adaptation d’un essai

de blister confiné, pour caractériser des adhésifs structuraux.

Les essais de gravimétrie, permettent de connâıtre la cinétique d’absorption de l’eau

au sein du polymère et d’obtenir différents ordres de grandeurs pour les temps de vieillis-

sements imposés à nos éprouvettes. Comme expliqué précédemment, le temps de vieillis-

sement sera différent entre des éprouvettes massiques et des éprouvettes de blister du

fait de leur géométrie (2 surfaces exposées pour éprouvettes massique, 1 surface exposée

pour les éprouvettes de blister). En complément de ces essais de gravimétrie, la connais-

sance du taux de charges dans le polymère est importante pour les essais d’impédance

électrochimique. En effet, ce taux impactera le calcul du pourcentage d’eau absorbée par

l’adhésif.

Pour terminer, le taux de restitution d’énergie de collage SW EC-2216©/aluminium a

été obtenu avec les essais DCB. Il servira de valeur de référence pour valider les résultats

obtenus au moyen des essais de blister. Le but étant de comprendre les différences que

l’on peut obtenir entre les deux essais et pourquoi. De plus, après comparaison des types

de traitement de surface, il a été choisi de retenir les traitements de surface laser pour

les essais de blister afin d’avoir une répétabilité des traitements et d’enlever le « facteur

humain » qui pourrait engendrer des résultats différents.
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Résumé

Le chapitre 3 porte sur la conception d’un essai de blister confiné et décrit la

méthodologie mise en place pour analyser les données expérimentales. Dans un premier

temps un état de l’art est proposé afin de présenter les différents essais de blister

qui existent et les différents domaines dans lesquels ces essais sont utilisés. Il discute

également du montage fabriqué ainsi que des essais de faisabilité qui ont été réalisés

dans un premier temps dans une configuration plus classique sans confinement sur

adhésif SAF 30 MIB© et adhésif SW EC-2216©. L’essai de blister confiné est ensuite

mis en œuvre sur ces même adhésifs. Ces différents essais de blister sont par la suite

comparés aux résultats des essais DCB présenté dans le chapitre 2.
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1 Introduction

Les essais de blister appartiennent, parmi les tests d’adhésion, à la famille des essais

de fissuration. L’analyse de ces tests mobilise les mêmes outils, c’est-à-dire un bilan éner-

gétique pour déterminer le taux de restitution d’énergie et des analyses plus locales pour

déterminer la mixité modale décrivant le type de sollicitation appliquée. Suivant le type

d’essai réalisé, les données nécessaires à l’analyse ne seront pas les mêmes. Certains es-

sais nécessitent de connâıtre les caractéristiques mécaniques de l’adhésif, tandis que pour

d’autres, seuls les paramètres d’essais permettront de déterminer le taux de restitution

d’énergie critique qui pilote l’extention de la décohésion.

2 Historique du test de blister

A la différence des essais DCB et de pull-off décrits dans le chapitre précédent, l’adhésif

se présente dans un test de « blister » sous la forme d’un film libre, d’un revêtement plan

déposé sur un unique substrat. Dans les autres tests, usuellement utilisés pour caractériser

le comportement mécanique de joints collés et d’assemblages collés structuraux, l’adhésif

se présente sous la forme d’une couche emprisonnée entre deux substrats sur lesquels

sont appliquées les sollicitations mécaniques. L’adhésif assure dès lors la transmission des

flux d’efforts entre ces deux éléments. Un premier protocole de test de type « blister »
a été proposé par H. Dannenberg en 1961 [138] pour mesurer l’adhésion de revêtements

organiques épais. Du mercure était injecté sous le film à l’interface entre film et substrat

de façon à produire une décohésion entre ces deux éléments. Une rainure usinée dans

une contreplaque permettait de diriger le décollement dans une unique direction. C’est en

1969 que Williams [139–141] a introduit un test de blister circulaire sous pression (voir

figure 3.2.1). Cette configuration a été employée pour mesurer l’énergie de fissuration de

différents systèmes adhésifs tels que les peintures, rubans adhésifs sensibles à la pression

[142], les élastomères [143], plaques collées [144] et bien d’autres type de revêtements

(gel-coat, céramiques,...) [145].

Figure 3.2.1 – Pressurized blister test [146]
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Un test de blister, a pour objet de caractériser l’adhérence entre un revêtement et

son substrat dans une configuration la plus souvent plane. Une sollicitation est appliquée

sous la surface du revêtement, le substrat étant bloqué, pour forcer la décohésion entre

ces deux éléments. Ainsi que décrit plus loin, l’effort est appliqué en injectant un fluide

sous pression en face arrière ou en soulevant le revêtement en appuyant un axe. Au cours

de l’essai le revêtement reste intègre de sorte qu’on ne peut le tenir avec un outillage

ainsi que pour les essais de pelage plus conventionnels. Les résultats du test sont donnés

sous la forme d’une évolution pression/volume ou effort/déplacement à partir desquels

un bilan d’énergie peut être établi permettant la détermination du taux de restitution

d’énergie critique qui pilote la décohésion du revêtement. Cet essai de blister semble

particulièrement intéressant dans le contexte d’étude de vieillissement car il offre un accès

unilatéral à l’adhésif contrairement à d’autres essais plus communs pour lesquels il se

trouve emprisonné entre deux substrats. Ceci permet de réduire le temps nécessaire au

espèces de diffuser au sein de l’adhésif et d’atteindre l’interface. La diffusion est également

plus uniforme.

De nombreuses variantes de ces tests ont été proposées depuis la première version

proposée par Dannenberg et qui diffèrent par le mode de sollicitation employé, la géométrie

des éprouvettes testées ou encore par la présence ou non de dispositifs de confinement.

Les principales configurations sont listées ci-après.

2.1 Pressurized blister test

Lors de cet essai, l’éprouvette se présente généralement sous la forme d’un disque

d’épaisseur constant et recouvert d’un revêtement d’épaisseur également constant. Un

perçage central est réalisé sur le substrat sous le revêtement afin d’injecter un fluide sous

pression qui soulève le revêtement et sollicite l’interface. Durant cet essai, la pression

n’est pas constante. Celle-ci augmente en phase d’initiation puis diminue progressivement

au fur et à mesure de l’avancée de la fissure. Ce test est difficile à mettre en œuvre

lorsque l’adhésion entre revêtement et substrat est importante. En effet, dans ce cas, une

fissuration du revêtement est observée, ce qui conduit à une fuite du liquide et interrompt

l’expérience.

Les modèles analytiques utilisés pour analyser cet essai modélisent le revêtement

comme une membrane ou une plaque élastique soumise à une pression uniforme et encas-

trée aux bords. De ce fait deux modèles existent et sont présentés ci-dessous.

2.1.1 Modèle membranaire

Il a été montré par Hencky [147] puis repris par Hinkley [148], que lors du gonflement

d’une membrane circulaire fine élastique le volume V et la flèche au centre w valent :

V =C1.π.a2.w (3.1)
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w =C2.(
p.a4

E .h
)

1
3 (3.2)

Avec a le rayon de la membrane (longueur de fissure), h l’épaisseur de la membrane,

E le module de Young, p la pression, et C1 et C2 des coefficients dépendant de la valeur

du coefficient de Poisson. Hencky a obtenu une valeur C1=0,518 et C2=0,662 pour un

coefficient de Poisson ν=0,3.

On suppose que la variation du travail ∆W = P∆V (∆V : variation du volume), néces-

saire au décollement de la membrane équivaut à la somme de ∆W1, l’énergie nécessaire à

la décohésion entrainant une augmentation du rayon d’une petite quantité ∆a et de ∆W2,

l’énergie élastique stockée dans la membrane.

∆=∆W1 +∆W2 (3.3)

∆W1 = 2π.a.G .∆a (3.4)

∆W = p.(
∂V

∂a
)∆a = 10.p.V

3.a
∆a (3.5)

∆W2 = ∆W

4
(3.6)

En remplaçant les équations 3.4, 3.5 et 3.6 dans l’équation 3.3, le taux de restitution

d’énergie G obtenu équivaut à :

G = 0.398.p.V

a2
(3.7)

G = 0.649.p.w (3.8)

En en substituant l’équation 3.2 dans l’équation 3.8, on obtient finalement :

G = (
p4.a4

17,4.E .h
)

1
3 (3.9)

2.1.2 Modèle plaque

Un même bilan énergétique est effectué lorsque le revêtement est modélisé comme

une plaque circulaire. Le travail fourni pour introduire le fluide sous pression est, d’une

part, stocké sous forme d’énergie potentielle de déformation des substrats et, d’autre part,

dissipé pour propager la décohésion. L’énergie de déformation élastique stockée dans le

revêtement avec une relation linéaire entre la charge p et la flèche w, est calculée à partir

du théorème de Clapeyron [149] :

π

∫ a

0
p0.∂w(r ).r.dr = ∂(Gπa2) (3.10)
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Avec a la longueur de fissure et G le taux des restitution d’énergie.

Considérant que la décohésion du revêtement est circulaire, la flèche au centre d’une

plaque de rayon a, soumise à une pression uniforme et encastrée sur son bord est égale à :

w(r ) = p0

64D
.(a2 − r 2)2 (3.11)

Où D est la rigidité en flexion et vaut :

D = Eh3

12(1−ν2)
(3.12)

A partir des équations 3.10, 3.11 et 3.12, on peut en déduire la valeur du taux de

restitution d’énergie qui caractérise l’intensité de la sollicitation qui conduit à la décohésion

revêtement / substrat :

G = 3.p2.(1−ν2).a4

32.E .h3
(3.13)

2.2 Shaft-loaded blister test

Le Shaft-Loaded blister test (voir figure 3.2.3) a été proposé une première fois par

Malyshev en 1965 [150] puis repris par Kai-Tak Wan et Yiu-Wing Mai en 1996 [151].

Dans cette configuration, un axe vient pousser le revêtement en face arrière pour décoller

le revêtement plutôt qu’en utilisant un fluide sous pression [152–159].

Figure 3.2.2 – Shaft-loaded blister test

Figure 3.2.3 – Géométrie approximative du revêtement lors du
chargement [151, 157]

Le Shaft-Loaded blister test permet généralement une propagation plus stable de la

fissure que dans le cas d’un chargement de type pression. Cependant, lors de ce test, une

zone de plastification peut être observée au niveau de la zone de contact entre le poinçon

et le revêtement, où les contraintes sont importantes.
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Le même type de bilan énergétique présenté ci-dessous est utilisé pour analyser les tests

shaft-loaded blister [151]. La complaisance du revêtement est donnée par la relation :

Pa2 = (
πEh

4
).w 3

0 (3.14)

Avec P la charge appliquée, a la longueur de fissure, E et h le module de Young et

l’épaisseur du revêtement et w0 la flèche au centre du revêtement.

On suppose ici que le revêtement subit un étirement élastique dans les directions

radiales et tangentielles mais aucune flexion. De plus, le chargement appliqué est assimilé à

une force ponctuelle et l’angle entre l’adhésif et le substrat ne doit pas être trop important

(inférieur à 25o) [151].

A partir de ces trois hypothèses et de l’équation 3.14, on en déduit l’expression suivante

du taux de restitution d’énergie :

G = Eh

16
.(

w0

a
)4 (3.15)

2.3 Island blister test

Dans la configuration de type ”island blister test” (voir figure 3.2.4) [160,161], l’adhé-

sion entre revêtement et substrat s’établit sur une surface circulaire autour de laquelle

une rainure circulaire est réalisée pour injecter la pression. Le blister initial prend donc

la forme d’un anneau. Cette configuration est adaptée aux systèmes présentant une forte

adhérence et permet de mesurer le taux de restitution d’énergie critique en appliquant

une pression faible. Lors de l’essai, le front de décollement est réduit à une petite lon-

gueur ce qui implique une augmentation de la complaisance et par conséquent du taux de

restitution d’énergie. Le taux de restitution d’énergie augmente sans limite car la surface

diminue [162].

Figure 3.2.4 – Vue en coupe et vue du dessus de l’island blister test [160]

Pour calculer le taux d’énergie critique dans cette configuration de test, Allen [160]

utilise un modèle utilisant la minimisation de l’énergie combiné à la mécanique de la
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rupture linéaire élastique. A partir de là, on obtient une relation entre l’aire centrale (voir

figure 3.2.4) sur laquelle l’adhésif est collé, la pression critique pc permettant l’amorçage

du décollement et la contrainte résiduelle au centre σ0.

G = p2
c .a2

1

32.σ.h0
. f (β) (3.16)

Où h est l’épaisseur du revêtement, β le ratio a2/a1, avec a1 le rayon de la surface

collée, a2 le rayon du revêtement non collé et f (β) une fonction donnée par :

f (β) = [
β2 −1

ln(β)
−2]2 (3.17)

Une fois le film décollé au centre, la membrane forme un dôme et la contrainte rési-

duelle (comportement force/déplacement dominé par σ0 [160]) peut être calculée in-situ

en mesurant les caractéristiques de l’adhésif et la flèche au centre du revêtement. L’équa-

tion mettant en relation le module de Young E de l’adhésif, la contrainte résiduelle σ0, la

demie longueur du côté de la plaque a, l’épaisseur e, la pression p au cours de l’essai et w

la flèche, est :

(
E .h

a4
).w 3 + (

1,66.h.σ0

a2
) = 0,57p (3.18)

2.4 Peninsula blister test

Le peninsula blister test (voir figure 3.2.5) est une version alternative du précédent. Le

revêtement adhère ici sur une surface rectangulaire (cf. « péninsule ») entourée de deux

rainures dans lesquelles est injecté le fluide sous pression. Le décollement du revêtement se

produit progressivement le long de cette surface rectangulaire. (cf. Dillard en 1991 [162] et

Bao en 1992 [163]). Il permet l’installation d’un taux de restitution d’énergie élevé mais

qui n’augmente pas sans limite au contraire de l’essai proposé par Allen. Il permet de

mieux contrôler la propagation de la fissure. Comme on peut le voir sur la figure 3.2.5, la

propagation de la décohésion est unidirectionnelle et parallèle aux rainures. De ce fait, le

décollement est progressif, et la déformation du revêtement est identique en tout point de

la propagation.

Figure 3.2.5 – Peninsula blister test [162]
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Pour calculer le taux d’énergie de fissuration G, Dillard [162] assimile le revêtement à

une plaque soumise à une pression uniforme dont il calcule la complaisance.

G = 1

2
.p2.

∂C

∂A
(3.19)

Avec p la pression appliquée, C la complaisance du système, et A la nouvelle surface

créée.

Comme on peut le voir sur la figure 3.2.5, on constate qu’il y a 3 zones pour lesquelles

on peut calculer un Gi avec i la zone pour lequel il est calculé. Il y en a deux au niveau

de la péninsule et une troisième proche de la partie non collée.

A partir de l’équation 3.19, l’expression suivante est obtenue pour calculer le taux de

restitution d’énergie :

G2 = p2.(a0 −b0)4

288D
(3.20)

Si b0 est vraiment très petit par rapport à a0 on obtient :

G2 = p2.(a0)4

288D
(3.21)

G3 = p2.(a0)4

18D
(3.22)

On constate donc que G3 est 16 fois moins élevé que G2 dans le cas où l’on a un b0

très faible.

Pour calculer le taux de restitution d’énergie lorsque la décohésion se propage le long

de la péninsule, il faut prendre en compte la complaisance de la section collée et de celle

de la section décollée. On obtient alors :

G1 = p2

1440D.b0
.[16b5

0 − (a0 −b0)5] (3.23)

Avec D est la rigidité en flexion, b0 la demi largeur de la « péninsule », a0 la demi

largeur du revêtement (voir figure 3.2.5).

2.5 Constrained blister test

Le constrained blister test (voir figure 3.2.6) [146,164,165] est préconisé pour les adhé-

sions fortes pour lesquelles on peut observer dans les autres configurations une rupture

du film plutôt qu’une décohésion film/substrat. Afin d’empêcher la rupture du film, une

contre plaque rigide est placée au-dessus du revêtement à distance fixe pour limiter la dé-

formation du revêtement et empêcher sa rupture. Ce test fut étudié par Lai en 1988 [166]

puis utilisé par Williams en 1997 [167] et Parsons en 1998 [168].
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Figure 3.2.6 – Constrained blister test [168]

Lors de ce test, la pression injectée reste constante lors de la propagation de la déco-

hésion grâce à la contre plaque disposée au-dessus du revêtement. Une fois l’adhésif en

contact avec la paroi de la plaque, on limite les risques de fissuration du revêtement et on

force la décohésion à se propager parallèlement à l’interface revêtement / substrat plutôt

qu’à travers le revêtement. Un des paramètres le plus important de ce test est la distance

entre la plaque et l’adhésif. En effet, plus la distance entre les deux sera importante, plus

le gonflement risque d’être instable du fait d’une concentration de contraintes au niveau

de la pointe de fissure. On évite généralement d’utiliser pour ce paramètre une valeur

supérieure à l’épaisseur du film.

L’analyse de cet essai repose sur le bilan énergétique suivant [168] :

∆=Gc .∆A = p.∆V (3.24)

Gc = p.
∆V

∆A
(3.25)

Où ∆W est la variation du travail apporté, GC le taux de restitution d’énergie critique,

∆A la variation de surface créée, p la pression appliquée, ∆V la variation du volume sous

le revêtement.

De ce fait, la connaissance des caractéristiques mécaniques de l’adhésif n’est pas né-

cessaire, contrairement aux essais précédemment présentés, pour déduire un taux de res-

titution d’énergie. L’analyse du constrained blister test est présentée plus en détails dans

la section 5.1.1.

2.6 Choix de l’essai de blister

Parmi l’ensemble des essais présentés, c’est le constrained blister test qui a été choisi

pour la caractérisation de l’adhérence d’un adhésif structural. En effet, en présence d’adhé-

sif structural, une rupture cohésive est attendue associée à des taux de restitution d’énergie

critique élevées. Cet essai permet, grâce à la présence de la plaque de confinement de for-

cer la propagation de la décohésion le long de l’interface adhésif/substrat et de limiter
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l’occurrence de rupture du revêtement qui empêchent la conduite du test. Par ailleurs,

cet essai ne nécessite pas de connaissance a priori du comportement de l’adhésif, la seule

connaissance de la pression critique provoquant la propagation de la décohésion ainsi que

les paramètres géométriques du test suffisent à déterminer le taux de restitution d’énergie

critique.

3 Description du dispositif d’essai blister

Nous décrivons ci-dessous les choix de conception et technologiques fait pour réaliser

notre dispositif d’essai de blister (Plans de montage - voir annexe 4). Ce dispositif est

constitué de trois éléments principaux : Le montage mécanique accueillant l’échantillon

testé, le circuit hydraulique permettant l’injection du fluide et la mesure de la pression,

l’instrumentation complémentaire utilisée pour suivre la formation du blister et la pro-

pagation de la décohésion. Le dispositif d’essai est axisymétrique. L’éprouvette d’essai se

présente sous la forme d’un disque plat en aluminium 2017A d’épaisseur 5 mm sur lequel

est déposé l’adhésif (voir figure 3.3.1). L’adhésif recouvre l’ensemble de la surface d’un

diamètre de 78 mm et forme après réticulation un revêtement d’épaisseur constante. Le

substrat est percé en son centre de façon à permettre l’injection du fluide sous pression

sous le revêtement.

Figure 3.3.1 – Géométrie de l’éprouvette de blister
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Figure 3.3.2 – Montage de l’essai de blister. Version pressurized (a) -
Version constrained (b)

L’éprouvette est positionnée sur un support massif sur lequel est installé le circuit

hydraulique par lequel transite le fluide injecté au sein de l’éprouvette (voir figure 3.3.2 et

3.3.3). Le montage sur lequel les éprouvettes circulaires sont posées est en acier inoxydable

pour éviter la corrosion. Le support permet de centrer le perçage ménagé dans l’éprouvette

au droit du point d’injection. Un joint torique est intercalé entre substrat et support pour

assurer l’étanchéité de l’ensemble. L’éprouvette une fois positionnée est fixée sur le support

au moyen d’une bride circulaire, ajourée en son centre et fixée au moyen de 8 vis. Dans

cette configuration, le blister est libre de se développer au risque d’observer une rupture

du revêtement en présence d’une adhésion forte.
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Figure 3.3.3 – Vue en coupe du montage de blister test (version constrained
blister test)

L’épaisseur de la contre plaque a été validée par éléments finis pour s’assurer que

sa déformation en cours d’essai n’engendrait pas de variation significative de la distance

entre revêtement et contre plaque. Un joint assure l’étanchéité du système afin qu’il n’y

ait pas de perte de pression entre l’éprouvette et le circuit hydraulique. Une contreplaque

en PMMA de 15mm d’épaisseur est disposée au-dessus de l’éprouvette. Des cales annu-

laires sont intercalées entre revêtement et contre plaque et positionnées sur le bord de

l’éprouvette pour gérer la distance revêtement/contre plaque.

Le système d’injection de fluide permettant l’application d’une pression hydraulique

sous le revêtement est constitué de tube inox haute pression reliant le support d’éprouvette

à une seringue inox haute pression (KDS 410). Un té inox permet de piquer sur le circuit un

capteur de pression (swagelock, S Model Transducer, 0-250 bar). La seringue est fixée sur

un support positionné sur une machine de traction Zwick dotée d’une cellule de force de 10

kN qui permet le pilotage du déplacement du piston et sur laquelle une voie d’acquisition

d’une tension analogique permet le relevé de la pression mesurée par le capteur. Afin

d’appliquer une pression sous le revêtement de colle, une seringue injecte de l’eau à l’aide

d’une machine de traction. Sur le circuit hydraulique qui suit, une vanne de purge, et un

capteur de pression de 250 Bars sont disposés (voir figure 3.3.4).
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Figure 3.3.4 – Présentation du système d’injection de fluide : Seringue
montée sur la machine de traction (a) - Circuit hydraulique en amont du

montage (b)

Enfin, un appareil photo CANON 800D doté d’un objectif de 60mm est positionné

au-dessus de la contre plaque pour observer la formation du blister et sa propagation.

Un éclairage annulaire est placé entre les deux (voir figure 3.3.5) permettant l’obtention

d’un éclairage uniforme et de limiter les reflets sur la vitre. Le déclenchement de l’appareil

photo est également piloté au moyen de la machine d’essai permettant de synchroniser la

mesure du déplacement du piston, l’enregistrement de la pression hydraulique et les prises

d’image. Sur la figure 3.3.6 est représenté un schéma de l’ensemble du dispositif.

Figure 3.3.5 – Appareillage pour la prise d’images
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Figure 3.3.6 – Schéma de l’essai de blister

Ci-dessous (voir figure 3.3.7) est présentée l’évolution de la pression en fonction du

volume typique obtenue durant un essai de blister confiné. La pression est obtenue par

l’intermédiaire du capteur de pression, et le volume injecté est déduit de la course du

piston imposé par la machine de traction universelle. Nous pouvons mettre en évidence

trois phases : (1) une augmentation lente de la pression puis, (2) une accélération de

la pression jusqu’à l’instant où la fissure se propage et (3) une phase où la pression se

stabilise autour d’une de 2,2 bar.

Figure 3.3.7 – Évolution de la pression en fonction du volume d’eau injecté
lors d’un essai de constrained blister test
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Lors de la fabrication des éprouvettes de blister, plusieurs type d’amorce de fissure ont

été utilisées. Dans un premier temps, un insert en téflon de 120 µm d’épaisseur était collé

au centre du substrat. Cependant, la présence de cet insert induit une différence d’épais-

seur de colle avec le reste de l’éprouvette. Par conséquent, l’adhésif est plus susceptible

de rompre à la jonction téflon/adhésif en se plastifiant de façon plus importante. Dans un

second temps, l’idée de l’utilisation de cire a été envisagée, cependant, les adhésifs sont

réticulés à l’aide d’une étuve et la cire finit par fondre. L’insert permettant d’éviter les

deux problèmes exposés est un insert de graisse. Elle est appliquée à l’aide d’un tampon

circulaire, permettant de déposer une couche de graisse fine et de même dimension sur

chaque éprouvette.

4 Essai de faisabilité du Pressurized blister test

Les premiers essais de gonflement ont été réalisés sans confinement. Ces essais de faisa-

bilité ont été réalisés dans un premier temps en utilisant un adhésif de type méthacrylate

bicomposant, SAF 30 MIB©, fabriqué par la société BOSTIK. Cet adhésif est appliqué

avec un pistolet équipé d’une buse mélangeuse. Il ne nécessite pas de traitement de sur-

face important et sa polymérisation se fait à température ambiante en 24 heures. Avant

application de la colle, le substrat est d’abord sablé puis dégraissé. L’intérêt de cet adhésif

est sa grande déformabilité qui est de l’ordre de 60% avant rupture (voir tableau 3.4.1)

ce qui limite les risques de rupture du revêtement dans cette phase de mise en place et

validation de cette configuration expérimentale.

Module de Young E [MPa] σr [MPa] ε f [%] Tg [oC ]
150-200 10-12 60 80

Table 3.4.1 – Caractéristiques mécaniques de l’adhésif SAF 30 MIB (TDS - Annexes 1)

Comme le montre la figure 3.4.1, sans confinement, la décohésion ne se propage pas

car le revêtement se fissure au droit de l’amorce de fissure. On peut voir autour de cette

amorce de fissure l’apparition de marques blanches qui révèlent la plastification de l’adhé-

sif. Suite à cela, une rupture du film a lieu au travers du revêtement. Lors de l’essai, la

pression augmente de manière exponentielle jusqu’à ce que l’insert se décolle avant de

chuter brutalement (voir figure 3.4.2). Une fois l’amorce décollée, la pression augmente

légèrement jusqu’à rupture du film.
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Figure 3.4.1 – Plastification d’un revêtement d’une épaisseur de 1 mm de
SAF 30 MIB après un essai de pressurized blister test

Figure 3.4.2 – Evolution de la pression suite à un essai de pressurized
blister test avec la SAF 30 MIB

Dans un second temps, les mêmes essais ont été réalisés en utilisant cette fois un

adhésif de type SW EC-2216©. Comme pour l’adhésif SAF 30 MIB©, une rupture au

travers du revêtement a eu lieu (voir figure 3.4.3). Cet adhésif étant plus résistant à

épaisseur équivalente (voir tableau 2.5.1 – chapitre 2), avec une contrainte à rupture de

18 MPa, une faible propagation de fissure a eu lieu comme le montre la figure 3.4.4. En

effet, à la suite du décollement de l’amorce de fissure, la pression augmente une seconde

fois avant de diminuer.
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Figure 3.4.3 – Pressurized blister test avec SW EC-2216

Figure 3.4.4 – Evolution de la pression suite à un essai de pressurized
blister test avec la SW EC-2216

Une fois les essais effectués en configuration non confinée, il a été décidé de les re-

nouveler après mise en place d’un plaque de confinement pour limiter la déformation

de l’adhésif. Comme expliqué précédemment, cet essai permet grâce à la présence de la

plaque de confinement de forcer la propagation de la décohésion le long de l’interface

adhésif/substrat. Par conséquent l’occurrence de rupture du revêtement qui empêchent la

conduite du test est limitée (voir chapitre 4).
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5 Étude de l’essai de blister contraint

5.1 Analyse du Constrained blister test

Les résultats obtenus lors d’un test de blister se présentent sous la forme d’une évo-

lution déplacement / pression et d’une série d’image à partir desquelles on souhaite ca-

ractériser le comportement mécanique / adhésif du revêtement au moyen de grandeurs

intrinsèques. On s’intéresse par la suite à l’exploitation de ces données expérimentales en

vue de la détermination du taux de restitution d’énergie critique qui pilote les conditions

d’avancée de la décohésion. On s’intéresse par la suite au lien entre performances adhésives

et propriétés mécaniques de l’adhésif Gc .

5.1.1 Expression du taux de restitution d’énergie

Ainsi que la plupart des tests d’adhésion (pelage, clivage, . . . ), cet essai permet la dé-

termination du taux de restitution d’énergie critique qui pilote la décohésion de l’interface.

La détermination de ce paramètre à partir des données expérimentales résulte d’un bilan

énergique en considérant une avancée infinitésimale de la fissure conduisant à la relation :

∆W =G∆A =Gc∆A+∆U +∆Z (3.26)

∆W , correspond au travail produit par le fluide sous pression, ∆A est la surface de la

fissure nouvellement crée, ∆U la variation d’énergie potentielle dans le système liée à la

déformation élastique du revêtement ou la compressibilité du fluide. Enfin, ∆Z est l’énergie

dissipée dans le système par des mécanismes autre que celle due à la seule création de

surface (viscosité, frottement, plasticité . . . ) dans la zone endommagée par la zone décollée

(voir figure 3.5.1). En variant la distance entre le revêtement et la contre plaque, ainsi que

sur la vitesse de d’application de la pression, on pourra minimiser les variations d’énergies

∆U et ∆Z .

Figure 3.5.1 – Les variations d’énergies dans le blister contraint
(constrained blister test) [168]
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Lors d’un essai de blister confiné, lorsque l’espace entre plaque de confinement et

revêtement est faible, la déformation du revêtement reste très limitée de sorte que les

termes ∆U et ∆Z sont généralement supposés négligeables. De ce fait, à partir de l’équation

3.26 on peut en déduire que :

∆W =Gc∆A (3.27)

En sachant que W = P∆V , d’où l’équation suivante :

p∆V

∆A
=Gc (3.28)

Le volume sous le revêtement est déterminé grâce au théorème de Pappus [146, 166]

et a pour équation : V =πh(rd
2 − rd l + l 2

3 )

Où rd correspond au rayon du cercle délimitant la décohésion, et l l’épaisseur de

l’anneau entre front de fissure et aire de contact revêtement / contre plaque (cf. figure

3.5.2) et h la distance appliquée entre le revêtement et la contre plaque.

On peut alors définir un facteur de forme q qui dépend de la distance entre la contre

plaque et le revêtement h, du volume sous le revêtement ∆V et de la surface créée ∆A :

q = 1

h

δV

δA
= (1− l

2rd
)+ (

l

3rd
)

dl

drd
≈ (1− l

2rd
) (3.29)

Figure 3.5.2 – Vue de dessus et vue de côté d’un test de blister et des
dimensions servant à calculer le facteur de forme [168]

Ce facteur de forme, q, est proche de 1 si la distance l est très petite devant rd qui

évolue lors de la propagation de la fissure. Cependant l’épaisseur de cet anneau est loin

d’être négligeable et la fissure se propage sur une distance finie de sorte que le facteur de
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forme est généralement compris entre 0,8 et 0,95. En conclusion, une expression simple

peut être utilisée pour déterminer le taux de restitution d’énergie critique :

Gc = Phq ≈ Ph (3.30)

P étant la pression, h la distance entre l’adhésif et la contre plaque et q le facteur de

forme.

5.1.2 Analyse d’images de l’essai de blister confiné

L’observation de la formation et du développement du blister durant l’essai est fonda-

mentale pour valider les conditions d’essai et en conséquence l’expression 3.30 permettant

la détermination de Gc . La figure 3.5.3 montre les différents stades de développement

d’un blister dans le cas d’une éprouvette constituée d’un dépôt de SW EC-2216©, d’une

épaisseur de 1mm, et un taux d’injection de fluide de 0,5 mL/min. La contre plaque trans-

parente permet de distinguer le revêtement plaqué sur la contre plaque et le revêtement

adhérant sur le substrat. Entre ces deux zones, on distingue une zone de transition de

largeur constante telle que décrite sur la figure 3.5.2.

Figure 3.5.3 – Évolution du gonflement lors d’un essai de blister confiné
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Les images sont ensuite traitées à l’aide du logiciel GIMP comme le montre la figure

3.5.4. En appliquant des filtres (différence gaussienne, inversion des couleurs, luminosité,

contraste) et en ajustant le contraste et la luminosité de l’image, la délimitation de la sur-

face en contact avec la contre plaque et la délimitation de la surface décollée apparaissent.

A partir de ces images traitées, l’hypothèse d’un cercle parfait est fait, et plusieurs dia-

mètres sont mesurés afin d’en déduire le rayon décollé rd , le rayon en contact avec la

contre plaque rp et par conséquent la distance l .

Figure 3.5.4 – Images traitées par le logiciel GIMP

Avant le démarrage de la mesure, une image d’un réglet est prise en utilisant le même

réglage de l’appareil photo de façon à déterminer la taille réelle du pixel. Les images après

traitement sont ensuite analysées au moyen de scripts Matlab pour extraire les deux lignes

délimitant respectivement la frontière de la zone de contact revêtement / contre plaque

et celle marquant la frontière de la zone non encore fissurée (voir figure 3.5.5). On observe

que ces contours ne sont pas réguliers et que la forme du blister n’est pas parfaitement

circulaire. Aussi, une optimisation par la méthode des moindres carrés est utilisé pour

identifier un cercle moyen. En réalisant cette opération pour toute les images de l’essai on

peut tracer l’évolution de ces deux rayons lors du développement de la décohésion 3.5.6.

La distance l entre les deux cercles, semble stable durant une grande partie de l’essai avant

page 94
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de diminuer légèrement lors d’une phase ultime précédant la rupture du revêtement. Cette

distance est comprise entre 2 et 3 mm durant la propagation de la fissure.

Figure 3.5.5 – Analyses des images de suivi de la propagation de la fissure -
Détection des contours du blister et approximation par un cercle (Images

traitées sous Matlab)

Figure 3.5.6 – Évolution des rayons Rp et Rd au cours de l’essai de blister
confiné en fonction du volume d’eau injecté

Comme le montre la figure 3.5.7, les rayons évoluent de manière logarithmique : r =
a.ln(t )+b. Par conséquent, la vitesse de propagation calculée est de la forme : vr = a. 1

t .

Avec t le temps, r le rayon, vr la vitesse de propagation et a une constante. L’accroissement

du rayon du blister marque la propagation de la décohésion. On observe que la vitesse de

propagation de cette dernière est divisée par 3 durant la propagation entre le début et la

fin de l’essai. Par ailleurs, on constate que la vitesse de propagation du rayon en contact

avec la contre plaque est supérieure à celle du rayon de décohésion (voir figure 3.5.8).
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On peut donc en déduire que les frottements entre le revêtement et la contre plaque sont

négligeables.

Figure 3.5.7 – Évolution des rayons Rp et Rd en fonction du temps

Figure 3.5.8 – Évolution de vitesse de propagation de la surface plaquée et
décollée

Une première estimation de l’énergie de fissuration peut être effectuée en utilisant la

seule mesure de la pression critique lors de la propagation de la fissuration en utilisant

l’équation G=Ph, et donc en supposant q=1. Le suivi vidéo et la détection des périmètres

des surfaces fissurées et du revêtement en contact avec la contre plaque permet de quanti-

fier le facteur de forme en utilisant la relation 3.29. A partir des valeurs issues de l’analyse
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d’image on obtient des valeurs comprises entre 0,86 et 0,96 (voir figure 3.5.9) conduisant

à une correction au cours de l’essai qui est comprise entre 4 et 14% (voir figure 3.5.10).

Le taux de restitution obtenu avant correction est compris entre 1300 et 1600J/m2 en

utilisant la formule G=Ph et en prenant q=1 tout le long de l’essai. Après correction,

le taux de restitution d’énergie se situe entre 1200 et 1600J/m2 en prenant en compte

l’évolution du facteur de forme présenté sur la figure 3.5.9.

Figure 3.5.9 – Évolution du facteur de forme q eb fonction du rapport Rd
l

Figure 3.5.10 – Taux de restitution d’énergie avant et après correction en
fonction du volume d’eau injecté
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5.2 Comparaison de l’essai de blister avec l’essai DCB

5.2.1 SW EC-2216©

Dans cette partie, on souhaite comparer la mesure de taux de restitution d’énergie

critique effectuée au moyen de l’essai de blister confiné (EBC) présenté ci-dessus à celle

effectuée au moyen d’un essai DCB, plus conventionnel pour caractériser les assemblages

collés structuraux. Les écarts potentiellement observés devront être analysés au regard des

conditions d’essais et de sollicitation différentes de l’adhésif et de l’interface. L’influence

des différents paramètres d’essais utilisés pour l’EBC dans le cas de tests réalisés sur

adhésif SW EC-2216© sera discuté dans le chapitre 4.

Afin de propager une fissure sur la totalité de la surface de l’éprouvette et viser un

taux de restitution d’énergie comparable pour les essais DCB et EBC, un revêtement d’une

épaisseur de 1,2 mm est appliqué sur le substrat. Comme pour l’essai DCB, l’épaisseur

joue un rôle sur le taux de restitution d’énergie calculé à la suite de l’essai. Plus elle est

importante, plus le taux de restitution d’énergie le sera également. L’épaisseur de colle

utilisé lors d’un essai EBC est également importante pour la bonne conduite de l’essai. En

effet, si l’épaisseur est trop fine, il y a un risque accru de rupture au travers de l’adhésif

et non une propagation de la fissure de manière radiale au sein de celui-ci. La vitesse

d’injection est de 0,5 mL/min et le rapport entre l’épaisseur d’adhésif e et la distance

entre le revêtement et la contre plaque h de 0,5.

Les essais sont analysés en appliquant la méthodologie présenté au paragraphe 5.1.2.

Les mesures de pression relevées lors de la propagation de la décohésion ainsi que le suivi

du développement du blister permettent de déterminer les taux de restitution d’énergie

critiques pour l’ensemble des éprouvettes testées et dont la décohésion a été parallèle à

l’interface revêtement / substrat. Le valeur des taux de restitution d’énergie instantanés

sont tracés en fonction du volume injecté pour chaque essai. Comme on peut le voir sur

la figure 3.5.11, à chaque essai, le taux de restitution d’énergie se stabilise une fois que la

propagation de fissure est entamée. Avant cela cette valeur crête, la partie du revêtement

au niveau de l’amorce de fissure se gonfle et vient s’appuyer sur la contre plaque. Le

taux de restitution d’énergie moyen obtenu lors de ces essais est de l’ordre de 1690 J/m2.

Comme présenté dans le chapitre 2 un Gc moyen de 1619 J/m2 (voir figure 3.5.12) est

obtenu lors des essais DCB dont la surface a été traitée par laser.
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Figure 3.5.11 – Taux de restitution d’énergie de la SW EC-2216© avec
l’essai de blister contraint pour h/e = 0,5 et une vitesse d’injection de 0,5

mL/min

Figure 3.5.12 – Taux de restitution d’énergie de la SW EC-2216© avec
l’essai DCB (traitement de surface laser)

Bien que la configuration d’essai soit très différente, on observe donc une faible diffé-

rence entre les Gc mesurées pour ces deux types d’essais. De ce fait, qu’il s’agissent d’un

film libre ou d’une couche d’adhésif confiné, l’état mécanique de l’adhésif au voisinnage

du front de fissure doit donc rester proche. Lors d’un essai DCB la fissure se propage en

mode I uniquement. Le constrained blister test est, quant à lui, un essai de propagation

en mode mixte I/II où le mode I prédomine fortement sur le mode II du fait de la présence

de la contre plaque. Par ailleurs, pour l’essai DCB, l’adhésif est emprisonné entre deux
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substrats rigides ce qui permet de confiner fortement l’adhésif et conduit potentiellement

à des contraintes hydrostatiques fortes en comparaison de l’essai de blister. L’adhésif est

en effet appliqué tel un revêtement et par conséquent collé sur un seul substrat sa défor-

mation hors plan n’est pas bloquée ce qui allège cet effet de confinement. Une épaisseur

d’adhésif beaucoup plus importante que pour l’essai DCB est nécessaire pour favoriser une

rupture cohésive sans rupture du revêtement et perte d’étanché̈ıté. La valeur proche des

énergies de rupture globale des éprouvettes DCB et EBC malgré des épaisseurs différentes

(EBC : 1,2 mm, DCB : 0,5mm) indique donc que l’énergie dissipée par unité d’épaisseur

est plus faible dans le cas de l’EBC, ou autrement dit suggère que la zone dissipative en

pointe de fissure est plus petite que l’épaisseur du revêtement pour l’EBC. Ces hypothèses

devront cependant être discutées au moyen d’analyses mécaniques et modélisations plus

fines.

5.2.2 EA9394©

A la suite des essais réalisés sur adhésif SW EC-2216©, des essais sur adhésif

EA9394© ont également été réalisés. Comme il a pu être montré dans le chapitre 2,

cet adhésif est beaucoup plus rigide que la SW EC-2216© et par conséquent a une défor-

mation maximale beaucoup moins importante (environ 1%). La figure 3.5.13 représente

le résultat de ces essais pour une épaisseur de revêtement déposé de 1,2 mm. Le rapport

gap / épaisseur retenu vaut 0,5 et une vitesse d’injection de 0,5 mL/min est utilisée. Lors

de ces essais, il n’y a eu aucune propagation de fissure.

En effet, l’adhésif EA9394© étant très fragile, la courbure apparaissant au droit de

la préfissure conduit à une rupture immédiate du revêtement et à une perte d’étanché̈ıté

qui ne permet pas la poursuite du test.

Figure 3.5.13 – Pression au cours des essais de constrained blister test sur
l’EA9394©
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Le constrained blister test est un essai dont la mise en œuvre est difficile pour des

adhésifs ou revêtement présentant une adhésion et une rigidité élevée mais un allongement

à rupture faible. La figure 3.5.14 montre la fissure apparue à la fin de l’essai. Celle-ci se

situe sur le pourtour de la zone où l’adhésif n’est pas collé sur le substrat. C’est avec un

adhésif souple ou un revêtement avec une faible force d’adhésion que l’essai EBC peut

arriver à son terme concernant le montage utilisé dans notre cas.

Figure 3.5.14 – Fissure observée lors des essais de constrained blister test
avec l’EA9394©

6 Conclusion

L’étude du blister confiné sur des adhésifs structuraux a permis de mettre en évidence

certaines limites de cet essai peu commun pour tester l’adhésion de colle structurale sur

substrat unique. Dans un premier temps, les essais de faisabilité réalisés ont mis en évi-

dence l’importance de l’ajout d’une contre plaque au-dessus de l’adhésif afin de limiter

la déformation de celui-ci et de favoriser une rupture du revêtement cohésive proche de

l’interface, sinon adhésive. En effet, sans confinement la déformation trop importante des

adhésifs a provoqué une fissuration traversant l’épaisseur du revêtement, produisant une

perte d’étanchéité et donc l’arrêt du test. En version confinée, et en choisissant des condi-

tions d’essai appropriées, des ruptures cohésives ont pu être obtenues avec l’adhésif SW

EC-2216© pour le couple de paramètres suivant : h
e = 0,5 et une vitesse d’injection de

0,5 mL/min pour une épaisseur de colle de 1,2 mm. A la suite de ces essais, un taux de

restitution d’énergie critique comparable à celui des essais DCB est obtenu. Cependant,

la différence entre les états mécaniques des deux essais nécessite une épaisseur de colle

beaucoup plus importante pour les essais de blister avec une épaisseur de 1,2 mm, contre

0,5 mm pour les essais DCB. L’adhésif SW EC-2216© étant un adhésif structural souple,
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il a été décidé de réaliser des essais avec un adhésif plus rigide qu’est l’EA9394©. Comme

on pouvait s’y attendre du fait de la faible déformation de cet adhésif, les essais de blister

n’ont pas été concluants. En effet, l’adhésif étant trop rigide, le revêtement a rompu dans

l’épaisseur avant qu’une propagation de la décohésion n’ai été observée. La mise en œuvre

de cet essai se révèle difficile pour des revêtements rigides / fragiles et présentant une

adhésion importante avec le substrat.

A la suite de ces essais, une étude paramétrique a été faite afin de mettre en évidence

le rôle du couple de paramètres : h
e – vitesse d’injection sur la pression critique mesurée en

phase de propagation. Cette étude sera discutée dans le chapitre qui suit et complétée par

des simulations numériques afin d’évaluer le développement potentiel de plasticité dans le

revêtement en phase d’amorçage et de propagation. L’étude de l’essai de blister sur des

adhésifs structuraux a principalement été pensée dans le cadre d’étude du vieillissement de

ces adhésifs et collage. L’accès unilatéral de l’adhésif permet un vieillissement plus rapide

que pour des essais plus communs avec lesquels la colle est située entre deux substrats.

Cette étude est discutée également dans le chapitre suivant.

page 102



Chapitre

4
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3.3 Évolution de l’adhésion et des propriétés mécaniques de l’adhésif121
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Résumé

Dans le chapitre précédent, l’utilisation d’un essai de blister confiné a été validée

pour caractériser l’adhésion / la cohésion entre un adhésif structural et un substrat

métallique. La comparaison des résultats de ce test avec ceux obtenus au moyen d’un

essai DCB conduit à une évaluation du taux de restitution d’énergie critique similaire,

mais pour des épaisseurs de colle différentes sous forme de revêtement et non de couche

entre substrats. Dans ce chapitre, sont discutés les états mécaniques de l’adhésif dans

les EBC à travers l’étude de l’influence du paramètre h/e et des vitesses d’injection

du fluide sous le revêtement. L’intérêt de l’essai de blister dans un contexte d’étude

de vieillissement est illustré en conduisant des essais de reprise hydrique illustrant la

rapidité des cinétiques de prise hydrique. Ce chapitre discute également des relations

entre propriétés mécaniques du revêtement et taux de restitution d’énergie critique

mesuré.
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EXPÉRIMENTALES

1 Influence des conditions d’essais (taux d’injection de

fluide, distance revêtement / contre plaque)

La pression critique forçant la propagation de la décohésion parallèlement à la surface

de l’éprouvette pour un revêtement donnée dépend principalement de la distance entre la

surface du revêtement et la contre plaque. Cependant, il est clair que le comportement

mécanique du revêtement influence également le résultat du test. En effet, une zone de

transition est observée entre région collée et plaquée contre la contre plaque où le revê-

tement subi une déformation importante qui peut conduire à une rupture du revêtement

dans l’épaisseur lorsque sa courbure devient trop importante (voir figure 4.1.1). Il est donc

probable que le revêtement subisse des déformations irréversibles et la dissipation associée

qui dépend du comportement mécanique du matériau et des dimensions du problème doit

être évaluée dans le calcul de Gc .

Figure 4.1.1 – Influence des paramètres d’essais sur l’essai de blister

Pour mettre en évidence la nature intrinsèque du paramètre Gc ainsi estimé, ou au

contraire le rôle du comportement du revêtement en lien avec le paramètre ∆Z (voir

équation 3.26), une série d’essais (6 échantillons par condition) a été réalisé en modifiant

la vitesse d’injection ainsi que l’épaisseur du gap. Les conditions expérimentales sont

résumées ci-dessous. Pour ces essais, l’adhésif (SW EC-2216©) a été utilisé et déposé en

un revêtement d’épaisseur de 1,2 mm :

— Vitesse d’injection 1 mL/min et h/e = 1

— Vitesse d’injection 0,5 mL/min et h/e = 1

— Vitesse d’injection 1 mL/min et h/e = 0,5

— Vitesse d’injection 0,5 mL/min et h/e = 0,5

— Vitesse d’injection 0,25 mL/min et h/e = 0,5

h et e correspondant respectivement à la hauteur du gap et l’épaisseur de l’adhésif.
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Comme le montre la figure 4.1.3, lorsque le gap est du même ordre de grandeur que

l’épaisseur du film (h/e = 1), des taux de restitution d’énergie d’environ 3000 J/m² sont

obtenus, soit 2 fois celui obtenu pour un essai DCB. Les pressions atteintes lors de ces

essais (voir figure 4.1.2) ont engendré une accumulation de contraintes en pointes de

fissures ce qui par conséquent a causé une rupture rapide au travers des films après un

début de propagation (voir figures 4.1.4, 4.3.4). En effet, sur une longueur de fissuration

possible de 34 mm, la fissure atteinte est comprise entre 12 et 14 mm. Le gap appliqué

est donc trop important pour avoir une fissuration « correcte » de l’adhésif.

Figure 4.1.2 – Évolution de la pression maximale en fonction de la vitesse
d’injection

Figure 4.1.3 – Évolution du taux des restitution d’énergie en fonction de la
vitesse d’injection
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Figure 4.1.4 – Longueurs de fissurations propagées en variant les
paramètres d’essais du blister confiné

En réduisant le gap de moitié (h/e = 0,5), une plus grande longueur de fissuration a été

obtenue (voir figure 4.1.4) sauf pour le couple : Vitesse = 1mL/min – h/e = 0,5. Pour ce

couple, le fait d’avoir une vitesse importante et un gap restreint a également engendré une

rupture rapide du film au travers de son épaisseur. Pour ce qui est des deux autres couples

de paramètres, en abaissant la vitesse d’injection à 0,5 mL/min et 0,25 mL/min on observe

une fissuration beaucoup plus importante, environ 25 mm à 0,25 mL/min et 29 mm à 0,5

mL/min. Par ailleurs, l’énergie de fissuration calculée à la suite de ces essais est beaucoup

moins importante du fait d’une pression également moins importante que les autres couples

de paramètres. On peut donc en déduire que la vitesse d’injection joue un rôle sur la bonne

conduite de l’essai. En abaissant la vitesse d’injection, la différence d’avancée entre les

rayons observés lors des essais (Rp et Rd ) est plus importante et par conséquent l’adhésif

est moins déformé. En se basant sur le 4ème couple de paramètres (vitesse = 0,5 mL/min

– h/e = 0,5), le taux de restitution d’énergie moyen calculé est proche de celui de l’essai

DCB (1690 J/m² - 4% d’écart). Comme expliqué dans la section 5.2.1 du chapitre 3,

malgré l’état mécanique différent des deux essais, il doit être sensiblement proche en

point de fissure. Ce couple de paramètres permettant un taux de restitution semblable à

l’essai DCB, ainsi qu’une grande propagation de la fissure, il sera utilisé pour les essais de

fissuration sur les éprouvettes de blister vieillies.
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Figure 4.1.5 – Évolution des gonflements avec ruptures précoces du film
(di : diamètre initiale : amorce de fissure - d f : diamètre final)

page 108
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Les essais réalisés montrent que pour s’assurer d’une propagation de fissure parallèle

à l’interface sur une distance importante et éviter toute rupture du film, il est impor-

tant que la distance entre la contre plaque et le revêtement soit nettement inférieure à

l’épaisseur du revêtement. En effet, dans le cas contraire, la distance d’accommodation

entre surface plaquée et collée étant faible, une courbure importante du revêtement est

attendue, conduisant à une rupture de ce dernier. Cette rupture est d’autant plus précoce

que le matériau du revêtement présente un allongement à rupture faible ce que tend à

suggérer l’influence de la vitesse d’injection de fluide.

2 Modélisation numérique de l’essai de blister

Les premiers résultats observés montrent qu’il est important d’analyser la zone inter-

médiaire entre la surface collée sur le substrat et la surface du revêtement plaquée sur la

contre plaque. Ce calcul permettrait notamment de déterminer la distance revêtement /

substrat minimale en dessous de laquelle la rupture du revêtement et la perte d’étanchéité

sont évitées.

Dans ce but des simulations de l’essai de blister par éléments finis ont été réali-

sées à l’aide du logiciel Abaqus pour obtenir des informations concernant les champs

de contrainte locaux et observer une possible localisation de la plasticité durant cet es-

sai. Les bilans énergétiques peuvent également être réalisés à partir de ces simulations

pour identifier la contribution des différents mécanismes dissipatifs dans l’estimation de

Gc déterminé expérimentalement.

2.1 Mise en place du modèle

Bien que les résultats présentés dans le chapitre 3 (voir figure 3.5.3) montrent un front

de fissuration irrégulier, on suppose pour la suite que le front de fissure est circulaire de

sorte qu’un modèle 2D axisymétrique est suffisant pour décrire l’essai (voir figure 4.2.2).

La simulation d’une expérimentation complète comprenant la description des phases

d’amorçage et de propagation de fissure sous l’effet de l’application d’une pression interne

se révèle une tâche difficile. En effet, la résolution de ce problème implique la prise en

compte de nombreux phénomènes fortement non linéaires (formation du blister, contact

éventuellement frottant, fissuration avec création de nouvelles surfaces pressurisées). Ce-

pendant, des conclusions générales sur la mise en œuvre de l’essai et son analyse peuvent

être établies en considérant la phase d’amorçage seule. Pour la suite on se limitera donc a

des simulations de l’amorçage de la fissure sous chargement statique. La configuration de

référence utilisée pour ces analyses est celle d’un revêtement d’épaisseur 1,2 mm, dont les

propriétés mécaniques correspondent à celles mesurées sur l’adhésif SW EC-2216© (voir

figure 4.2.1) et déposé sur un substrat supposé rigide et indéformable.
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Figure 4.2.1 – Comparaison des courbes de traction expérimentales et
numériques

Figure 4.2.2 – Conditions aux limites du modèle numérique

Un modèle éléments finis 2D axisymétrique d’un revêtement d’épaisseur e= 1,2 mm est

réalisé en utilisant le logiciel Abaqus©. On s’attachera par la suite à évaluer l’influence du

rapport h/e, h étant la distance entre revêtement et la contre plaque. Les conditions aux

limites appliquées au calcul sont les suivantes : les déplacements suivant ~x et les rotations
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suivant ~y et ~z sont bloqués sur l’extrémité gauche du fait de la symétrie. A l’extrémité

droite, un encastrement est appliqué.

La surface du revêtement est initialement libre de contrainte, puis un chargement

monotone de pression interne P constante est également appliqué sur une distance a

= 15 mm qui correspond à la dimension de la décohésion initiale des éprouvettes. Un

solide rigide indéformable est introduit pour représenter la contre plaque, une condition

de contact sans frottement entre la surface du revêtement et cet élément est introduite

pour prendre en compte l’effet de confinement. Le collage entre substrat et revêtement

est décrit par une simple condition de surface cohésive. Comme on peut le voir sur la

figure 4.2.3, le maillage est affiné au niveau du front de fissure afin d’exploiter au mieux

les champs de contrainte et de déformation qui sont plus importants dans cette zone.

Figure 4.2.3 – Maillage utilisé dans la simulation par éléments finis avant
et après déformation

2.2 Étude du cas élastique

Dans un premier temps, la simulation a été réalisée avec comme seules caractéristiques

mécaniques le module de Young et le coefficient de Poisson (E=290 MPa, ν=0,28) déduits

à l’aide des essais de traction sur l’adhésif SW EC-2216©. La pression appliquée (28 bar)

est celle appliquée sous le revêtement pour un rapport h/e = 0,5.

page 111
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La figure 4.2.4 illustre la déformée du revêtement au niveau du front de fissure. Lors

des essais expérimentaux, la différence entre les rayons Rd et Rp était comprise entre 2 et

4 mm. On constate que pour l’essai simulé, cette distance est de l’ordre de 3,7 mm ce qui

correspond à la fourchette de valeurs observées lors des essais.

Figure 4.2.4 – Déformée de l’essai de blister

En observant les contraintes équivalentes de Von Mises au sein du revêtement (voir

figure 4.2.5), on s’aperçoit que celles-ci dépassent la contrainte à rupture de l’adhésif

(σ=18,4 MPa), par conséquent, un modèle avec le comportement plastique de l’adhésif a

été réalisé (voir section 2.3). Malgré cela, on peut quand même observer une singularité

de contrainte au niveau du front de fissure (voir figure 4.2.6). Le modèle élastoplastique

qui suit nous permettra de déduire si cette singularité évolue avec la présence de plasticité

au sein du revêtement.

Figure 4.2.5 – Contraintes équivalentes de Von Mises au sein du revêtement

Figure 4.2.6 – Singularité de contrainte en front de fissure

page 112



CHAPITRE 4 : SENSIBILITÉ AUX PARAMÈTRES D’ESSAIS ET CONDITIONS
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2.3 Étude du cas élastoplastique

A la suite des essais mécaniques, des propagations de fissures au travers de l’épaisseur

du revêtement ont été observées (voir section 1). Ceci est dû à la présence d’une zone de

plastification au niveau de la pointe de fissure. Pour observer la localisation et l’importance

de cette zone plastifiée, des simulations avec un comportement élasto-plastique (E=290

MPa, ν=0.28, σ=18,4 MPa) avec écrouissage isotrope, ont été réalisées en se basant

sur les niveaux de pressions calculés lors des essais mécaniques sur SW EC-2216© pour

les différents couples de paramètres. Les pressions appliquées lors des différents calculs

numériques sont les suivantes :

N° Ratio gap/épaisseur Pression appliquée dans Abaqus©
1 h/e = 0,5 25 Bar
2 h/e = 1 35 Bar

Table 4.2.1 – Pression appliquée en fonction du couple de paramètres

Le but de ces simulations est d’observer les différences entre les champs de contraintes

d’essais ayant fissurés jusqu’au bout et d’essais dont la fissuration a eu lieu au travers de

l’épaisseur du revêtement. Lors des essais mécaniques, il a été noté que pour le couple

de paramètre N°1 (voir tableau 4.2.1), une propagation de fissure avait lieu. Tandis que

pour le couple N°2, une faible propagation suivie d’une rupture au sein de l’épaisseur a

été observée. Lorsque l’on étudie les figures 4.2.7 et 4.2.8, on peut constater que la zone

plastifiée se concentre au niveau du front de fissure.

Le niveau de contrainte au travers de l’épaisseur se situe aux alentours de 10 MPa pour

le couple N°1, ce qui correspond au début de la plastification de l’adhésif en se référant à

la figure 4.2.1. Par conséquent, la propagation de fissure peut se faire à l’interface substrat

/ revêtement sans risque de rupture dans l’épaisseur.

Figure 4.2.7 – Contraintes équivalentes de Von Mises pour une pression de
28 Bar (h/e = 0,5)
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Figure 4.2.8 – Contraintes équivalentes de Von Mises pour une pression de
28 Bar (h/e = 1)

En ce qui concerne, le couple de paramètres N°2, le paramètre h
e est égale à 1, la

distance contreplaque – revêtement est égale à l’épaisseur de l’adhésif. Lors des essais

mécaniques, des ruptures dans l’épaisseur avec une faible propagation ont eu lieu. Les

simulations permettent de mettre en évidence une plus grande zone plastifiée dont le ni-

veau de contrainte est égal à la limite à rupture de l’adhésif. En conclusion, les simulations

valident les observations faites lors des essais mécaniques. On observe également l’appa-

rition d’une zone de plasticité qui engendre un niveau de contrainte proche de la limite à

rupture sur la partie supérieure du revêtement au niveau du front de fissure.

Le paramètre h
e jouant un rôle primordial sur le niveau de contrainte au sein du revê-

tement. Si ce paramètre est trop important, la déformation de l’adhésif le sera également,

la contrainte au sein de l’adhésif sera de l’ordre de la limite à rupture et par conséquent,

il n’y aura pas de propagation de fissure à l’interface contreplaque – revêtement.

2.4 Calcul du travail appliqué W = P.V

Le travail appliqué lors d’un essai de blister confiné peut être calculé à l’aide de l’équa-

tion suivante :

W = P.V (4.1)

En post-traitant les simulations, le volume est obtenu en prenant les coordonnées des

nœuds de chaque élément situé sur la partie inférieure du revêtement. À partir de cela,

il est possible de tracer la déformée du blister jusqu’à la pression d’amorçage de fissure

comme représenté ci-dessous sur la figure 4.2.9.
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Figure 4.2.9 – Déformée du blister test confiné

Figure 4.2.10 – Calcul du volume sous le revêtement

Une fois la déformée calculée, le volume occupé par le fluide pressurisé est calculée

comme décrit sur la figure 4.2.10 en réalisant l’opération :

Vtot al =
∑
π.(X 2

i+1 −X 2
i ).Yi+1 (4.2)

Avec Vtot al le volume occupé par le fluide, Xi et Yi les coordonnées de la déformée

en un point sous le revêtement. Plusieurs simulations ont été réalisées sous différents

chargements avec un ratio h
e de 0,5 afin de comparer les résultats avec les essais expé-

rimentaux. Pour en déduire un taux de restitution d’énergie, les calculs reposent sur la

variation d’énergie entre deux fissure simulées de 15 et 25 mm. Les énergies calculées lors

des différentes simulations sont rassemblées ci-dessous dans le tableau 4.2.2.
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Table 4.2.2 – Travail appliqué pour les différents couples de paramètres

Les surfaces décollées de chaque simulation sont respectivement de 7,07.10−4m2 et

1,96.10−3m2, soit une variation de 1,26.10−3m2 entre les deux fissures. Le taux de restitu-

tion d’énergie pour passer d’une fissure à l’autre pour chaque pression sont par conséquent

les suivantes :

Table 4.2.3 – Taux de restitution d’énergie des différents couples de paramètres

Pour rappel, le taux de restitution d’un essai de blister pour h
e = 0,5 pour une pression

de 28 Bar est d’environ 1500 J/m². Les calculs des taux de restitution d’énergies obtenus

ci-dessus, nous montrent un taux de taux de restitution aux alentours de 1700 J/m² à 30

Bar. Un calcul à 28 Bar a permis d’obtenir un taux de restitution de 1636 J/m² soit une

différence de 9% avec les essais expérimentaux. Malgré la non propagation de la fissure

dans le modèle numérique, il est donc possible d’obtenir des résultats proches de ceux

obtenus lors des essais.
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3 Effet du vieillissement sur les éprouvettes de blister

Après avoir étudié la sensibilité aux paramètres expérimentaux (hauteur du gap, vitesse

d’injection), une étude sur le vieillissement du blister a été réalisée. Le propre de l’essai

de blister est de coupler des essais mécaniques et un vieillissement physique de l’adhésif.

3.1 Comparaison de la gravimétrie et de l’EIS

L’évolution du vieillissement est suivie dans notre étude avec un essai d’impédance

électrochimique afin de mesurer le taux d’absorption. Au préalable, des essais de spec-

troscopie d’impédance électrochimique (EIS) sont réalisés afin de comparer les taux d’ab-

sorption aux taux obtenus avec les essais de gravimétrie présentés précédemment dans

le chapitre 2. Pour cela, une cellule électrochimique est placée sur le revêtement. La cel-

lule est remplie d’une solution saline (eau distillée + NaCl). Cette solution permet une

meilleure diffusion du courant électrique. L’essai nécessite l’utilisation d’un potentiostat

(AUTOLAB ou GAMRY) relié à trois électrodes : l’électrode de référence, l’électrode de

contrôle (contre électrode) et l’électrode de travail (voir figure 4.3.1). Dans notre cas, une

barre en graphite joue le rôle à la fois de l’électrode de référence et de contrôle. L’électrode

de travail est quant à elle constituée du substrat métallique de l’éprouvette. Par ce pro-

cédé, un potentiel est appliqué à l’électrode de travail par le potentiostat et le courant qui

traverse l’interface métal/revêtement est mesuré à l’aide de l’électrode référence/contrôle.

Figure 4.3.1 – Schéma de l’essai EIS

L’adhésif est un isolant électrique et l’électrode métal revêtu par l’adhésif peut être

modélisée par un circuit électrique simple associant une résistance électrique (résistance

électrolytique de la solution) en série avec un condensateur plan (caractère diélectrique de
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l’adhésif). Ainsi, pour les mesures de spectroscopies d’impédance électrochimique réalisées

en haute fréquence (typiquement f = 10 kHz), la réponse du système est purement capa-

citive. La partie imaginaire de l’impédance Zi m domine alors largement la partie réelle,

et la capacité de l’adhésif de surface S est calculée selon :

C (t ) = 1

2.π.S.Zi m . f
(4.3)

La fraction volumique d’eau absorbée par l’adhésif est alors obtenue grâce à l’équation

de Brasher et Kingsbury :

χV =
log ( C (t )

Ct=0
)

log (εeau)
.100 (4.4)

La figure 4.3.2 représente la cinétique des différents essais EIS et des résultats obtenus

par gravimétrie. Les résultats d’absorption ont été normalisés par le taux d’absorption à

saturation. L’absorption est tracée en fonction du rapport entre la racine carrée du temps

de vieillissement et de l’épaisseur d’adhésif testé. On constate que les différents essais se

superposent. Malgré les différences entre les essais (revêtement – échantillon massique) la

cinétique est sensiblement la même. L’essai EIS permet donc de suivre correctement la

cinétique d’absorption d’un revêtement de colle. Ceci est de bonne augure, dans l’optique

d’un couplage de cet essai et de l’essai de blister confiné, afin de vieillir l’adhésif et de le

tester simultanément. Au vu des résultats exposés sur la figure 4.3.2, la cinétique de prise

de masse observée pour l’adhésif sur son substrat est comparable à celle du film libre.

Figure 4.3.2 – Comparaison des essais de gravimétrie et EIS sur SW
EC-2216©
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3.2 Essais de blister après immersion

Pour observer l’évolution de l’adhésion de la SW EC-2216©, des éprouvettes de blister

ont été immergées dans une eau distillée sur différents temps de vieillissement. Le taux de

restitution d’énergie de référence choisi est de 1500 J/m². Il correspond à une éprouvette

non vieillie dont l’épaisseur du revêtement est de 1,2 mm et dont l’espacement entre la

colle et la contre plaque est de 0,6 mm. Du fait de la géométrie de l’éprouvette, le trou

situé sous l’éprouvette a été bouché avec du silicone avant immersion afin d’éviter que

de l’eau rentre sous le revêtement. En bouchant cette entrée possible, on favorise une

diffusion unilatérale par le dessus de la colle.

Différents essais aux temps courts, moyens et longs ont été effectués. Ainsi l’évolution

du taux de restitution d’énergie des essais est représentée sur la figure 4.3.3. Les énergies

calculées pour les derniers temps de vieillissement étant très similaires, les écarts-types

sont faibles d’où le fait qu’ils soient difficiles à distinguer sur la figure.

Figure 4.3.3 – a. Évolution du taux de restitution d’énergie des essais de
blister après différents temps de vieillissement SW EC-2216©. b.

Agrandissement entre 0 et 50 heures de l’évolution du taux de restitution
d’énergie des essais de blister

Pour les temps courts, soit une immersion d’environ 5h pour une saturation en eau

d’environ 5%, on constate que l’adhésion est réduite d’un tiers et passe de 1500 à 1000

J/m². À temps moyen, c’est-à-dire une immersion de 24 à 40h (soit entre 20 et 25%), on

constate une diminution comprise entre 250 et 500 J/m² par rapport aux temps précédents.

On observe donc en moins de 48h, pour ce revêtement complètement immergé, une perte

d’adhésion minimum de 50%. De plus, entre 24h et 40h d’immersion, l’adhésion passe de

cohésive partielle à adhésive comme le montre les faciès de rupture sur la figure 4.3.4.

La limite entre rupture adhésive et cohésive se trouve donc pour un taux de saturation
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compris entre 20 et 25%. Une fois ce palier de taux de saturation atteint, la vitesse de

diminution du taux de restitution d’énergie ralentit pour atteindre quasiment un palier

après 326h d’immersion. Pour les temps longs, le taux de restitution d’énergie évolue de

250 J/m² à 125 J/m².

Pour conclure, ces essais de blister vieillis ont pu mettre en avant l’efficacité de cet

essai concernant l’accélération du vieillissement. En effet, les phénomènes induits par le

vieillissement hydrique ont pu s’observer beaucoup plus rapidement que pour des essais

plus classiques de type DCB ou clivage en coin. Cela valide le choix de ce nouvel essai

pour observer le vieillissement d’adhésifs. Une chute rapide de l’énergie a ainsi été observée

sur les premières heures de vieillissement. La figure 4.3.4 représente l’ensemble des faciès

de ruptures observés lors des essais de vieillissement. Très vite, la rupture devient mixte

avant de passer sur une rupture adhésive entre 29h et 40h.

Figure 4.3.4 – Faciès de ruptures des essais de blister après vieillissement
sur SW EC-2216© (temps d’immersion - taux d’absorption)
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3.3 Évolution de l’adhésion et des propriétés mécaniques de l’adhésif

D’après les travaux de Popineau, « si l’on connâıt l’évolution des propriétés de l’adhésif

dans un milieu dégradant, on connâıt l’évolution des propriétés de l’assemblage collé

associé ». Trois zones agissent sur les propriétés : la zone des dégradations interfaciales

(importantes), celle des dégradations en avant du front de fissure (partielles) et les zones

de dégradation internes (intacte) [74].

C’est dans la zone où le polymère est partiellement dégradé qu’il produit de la résis-

tance lors de la séparation des substrats. De ce fait, lors du vieillissement d’un assemblage

collé, la résistance de l’assemblage est pilotée par les propriétés mécaniques de la partie

de l’adhésif partiellement plastifiée.

L’évolution des propriétés mécaniques (contraintes à rupture et module de Young) de

l’adhésif testé par traction, ainsi que les propriétés d’adhésion de l’essai de blister ont été

comparées. Ces différentes propriétés ont été tracées en fonction de la racine carrée du

temps de vieillissement et de l’épaisseur de colle testée. Elles ont également été converties

en pourcentage par rapport aux valeurs des propriétés des éprouvettes non vieillies (voir

figure 4.3.5).

Figure 4.3.5 – Évolution des propriétés d’adhésion du blister et des
propriétés de l’adhésif massique

En observant la figure 4.3.5, on peut s’apercevoir que la cinétique de diminution de

l’adhésion des essais de blister vieillis se regroupe avec les propriétés de l’adhésif massique.

Ces différents points se regroupent autour d’une courbe de tendance. On peut donc en

conclure que la vitesse de dégradation de l’adhésif d’un collé sur substrat est reliée à la

vitesse de dégradation des propriétés mécaniques (contrainte, module) de l’adhésif. Ceci
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a également été mis en évidence dans le travail réalisé par Popineau [74] sur le même

adhésif, la SW EC-2216© comme le montre la figure 4.3.6.

Figure 4.3.6 – Évolution des propriétés de l’adhésif massique et des
assemblages collés des travaux de Popineau [74] – Propriétés de la SW

EC-2216 après une immersion dans une eau à 35oC

3.4 Simulations numériques des essais de blister vieillis

Il a pu être observé une chute brutale de l’adhésion lors des essais expérimentaux sur

les éprouvettes de blister vieillies et un lien a été fait entre l’évolution du taux de restitu-

tion d’énergie et les caractéristiques mécaniques de l’adhésif. Par conséquent, un modèle

numérique a été fait dans le but d’observer l’évolution des contraintes et des déformations

à l’interface adhésif-substrat. Les simulations réalisées concernent les taux d’absorption

à 25%, 50%, 75% et 100%. Pour cela, l’adhésif a été segmenté en 2 parties à chaque fois

comme le montre la figure 4.3.7 pour un adhésif vieilli avec un taux d’absorption de 25%.

Figure 4.3.7 – Modèle d’un essai de blister vieilli à 25%
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Pour chaque modèle, les contraintes et les déformations ont été extraites à l’inter-

face adhésif-substrat. Elles sont comparées dans les figures 4.3.8 et 4.3.9 ci-dessous. La

chute brutale du taux de restitution d’énergie a été observée entre une éprouvette non

vieillie et une éprouvette vieillie avec un taux d’absorption de 25%. Lorsque l’on observe

les figures 4.3.8 et 4.3.9, on constate qu’il n’y a pas d’abattement des caractéristiques

mécaniques, aussi important. Cependant, le passage de la rupture cohésive à la rupture

adhésive implique la présence d’eau à l’interface ou d’un abattement important des pro-

priétés mécaniques de l’adhésif, entrainant une adhésion moins forte.

Figure 4.3.8 – Évolution de la déformation à l’interface adhésif-substrat

Figure 4.3.9 – Évolution de la contrainte de Von Mises à l’interface
adhésif-substrat
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4 Conclusion

La campagne d’essai portant sur l’étude de l’effet des paramètres d’essais a montré

que le choix des paramètres est primordial pour le bon déroulement du test. En effet, une

vitesse d’injection et une hauteur de gap trop importantes vont engendrer des ruptures

au travers de l’adhésif et par conséquent l’arrêt de l’essai. Pour le bon déroulement de

l’essai et des longueurs de fissure allant au bout de l’éprouvette de blister confiné avec la

SW EC-2216©, la vitesse d’injection ne doit pas dépasser 0,5 mL/min et une hauteur

de gap de l’ordre de la demi-épaisseur de l’adhésif. La campagne d’essais qui a suivi

portait sur l’impact du vieillissement des éprouvettes. Dans un premier temps, les essais

EIS ont démontré que les résultats concernant la cinétique d’absorption concordaient avec

les résultats de gravimétrie sur des coupons de colle massique. Dans un second temps, la

campagne de vieillissement a porté sur l’évolution de l’adhésion des éprouvettes de blister.

Pour la mener à bien, les éprouvettes ont été testées à différents temps de vieillissement afin

d’observer quand la rupture passait de cohésive à adhésive. L’étude a montré que le passage

de cohésif à adhésif se faisait rapidement et entre 30h et 40h d’immersion. Cet abattement

du taux de restitution d’énergie a été comparé à l’abattement des propriétés mécaniques

de l’adhésif. La comparaison a montré les abattements d’énergies, de contraintes et de

module d’élasticité se regroupaient autour d’une courbe de tendance comme pour les

travaux réalisés par Popineau sur la SW EC-2216©.

Les différentes modélisations réalisées en parallèle des essais mécaniques ont permis

d’apporter des réponses supplémentaires aux différents phénomènes observés lors des tests,

telle que la présence de déformations importantes dans l’épaisseur du joint au niveau du

front de fissure lors des essais avec une distance revêtement/contre plaque équivalente

à l’épaisseur de l’adhésif. Par ailleurs, malgré le fait qu’un modèle avec propagation de

fissure n’est pu être mis en place, le calcul du travail W=P.V a permis de retrouver des

taux de restitution d’énergie du même ordre de grandeur. Pour cela, la propagation de

la fissure a été simulée en créant deux modèles avec une variation de la longueur de la

fissure.
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Chapitre

5
Conclusion et perspectives

1 Conclusion finale

Cette thèse porte sur la mise en place d’un essai pour adhésifs structuraux permet-

tant de caractériser la durabilité d’un assemblage collé et d’accélérer le vieillissement de

l’adhésif par rapport à des essais de caractérisations communs dans le monde de l’adhésif.

L’objectif est de mettre en place un essai de blister plus communément utilisé pour des

adhésions faibles de type peintures, revêtement ou encore ruban adhésif. Cet essai per-

met d’avoir un accès unilatéral à l’adhésif et par conséquent de pouvoir à la fois solliciter

mécaniquement l’adhésif tout en le vieillissant.

Tout d’abord des essais de caractérisations élémentaires de type : traction, DMA, gravi-

métrie, pull off, perte au feu ainsi que des micrographies ont été réalisés sur deux adhésifs

époxy (chapitre 2), le premier étant l’adhésif SW EC-2216© et le second l’EA9394©.

L’adhésif SW EC-2216© est un adhésif souple et très sensible à la température, ce qui fa-

cilite les essais de blister de par le niveau de déformation pouvant être atteint. L’EA9394©
est un adhésif beaucoup plus rigide contenant des charges d’aluminium. L’utilisation de

ces deux adhésifs a permi de voir les limites de l’essai de blister en fonction de la rigi-

dité de l’adhésif utilisé. Les données récoltées lors de ces essais ont permis d’obtenir les

caractéristiques mécaniques des adhésifs dans le but de pouvoir les rentrer par la suite

dans les différentes modélisations numériques. Par ailleurs, des essais de traction avec

vieillissement ont été réalisés afin d’observer l’abattement des propriétés mécaniques et

de comprendre les phénomènes observés lors d’essais de blister vieillis.

Une grande partie du travail a porté sur la mise en place de l’essai et la méthodologie

qui en découle. Le montage de l’essai de blister a été conçu de manière à pouvoir pas-

ser d’un essai de blister classique (pressurized blister test) à un essai de blister confiné

(constrained blister test) permettant de limiter la déformation de l’adhésif. Le chapitre 3
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discute de l’analyse de cet essai de blister à l’aide de la prise d’images au cours de l’es-

sai permettant de suivre le front de fissure. En effet, contrairement à des essais de types

DCB, la fissure n’est pas visible car située sous le revêtement de colle. La configuration

du montage utilisé est la configuration confinée. Les résultats obtenus lors de la campagne

d’essai ont permis de montrer que l’on peut retrouver des taux de restitution d’énergie

comparable à l’essais DCB, qui est l’essai de référence dans ce travail. Et ce, malgré le fait

que les essais ont un état mécanique différent puisque l’essai DCB est un essai de rupture

en mode I et l’essai de blister est un essai de rupture en mode mixte. Il a été démontré

que dans la mixité de mode de l’essai de blister, le mode I est prépondérant par rapport

au mode II qui diminue au cours de l’avancée de la fissure.

Une fois la méthodologie d’analyse de l’essai validée, une étude sur l’impact des pa-

ramètres d’essai (distance adhésif-contre plaque, vitesse d’injection de la pression) a été

réalisée (chapitre 4). Cette étude a montré l’importance des paramètres dans le bon dérou-

lement de l’essai. En fonction du gap et de la vitesse d’injection appliquée, la fissuration de

l’adhésif pourra ou non avoir lieu. Malgré un adhésif particulièrement souple, la fissuration

de l’adhésif SW EC-2216© dans notre cas est sensible aux paramètres. Les essais avec

l’EA9394 ont montré les limites de l’essai qui nécessite une certaine déformation amenant

par la suite à la fissuration de l’adhésif au niveau de l’interface métal-adhésif. L’EA9394©
étant trop rigide, la rupture à lieu au travers de l’épaisseur, en cause, sa déformation très

faible (≈ 1%). L’objectif final de cet essai étant le couplage de l’essai avec un essai EIS

pour suivre le vieillissement, une campagne d’essai avec des éprouvettes vieillies a été

menée. Cette étude a permis de mettre en évidence, l’accélération du vieillissement de

l’adhésif au niveau de l’interface. Elle a également permis de mettre en évidence le lien

entre les caractéristiques mécaniques de l’adhésif telles que le module d’élasticité et la

limite à rupture au taux de restitution d’énergie après différents temps de vieillissements.

Les modélisations réalisées avaient pour objectif de mettre en évidence la raison pour

laquelle certains revêtements se fissuraient au travers de l’épaisseur. De grandes déforma-

tions ont ainsi pu être observées grâce à ces modèles au sein du revêtement au niveau du

front de fissure. L’objectif de ces simulations était également de calculer le taux de resti-

tution d’énergie à l’aide du calcul du travail W. On constate qu’en simulant une avancée

de fissure et en calculant le travail P.V, il est possible de retrouver des taux de restitution

d’énergie proches de ceux calculés lors des essais expérimentaux.
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2 Perspectives

Le chapitre portant sur l’état de l’art en début de manuscrit présente les différents

concepts qui ont pu être utilisés durant cette thèse, que ce soit caractérisation mécanique,

essais de la mécanique de la rupture d’assemblage collés et les effets du vieillissement

sur la durabilité des joints et plus précisément des polymères. Cependant, une partie de

l’étude de la durabilité du collage à l’aide de l’essai de blister n’a pas pu être menée à son

terme.

2.1 Caractérisation mécanique

Les essais mécaniques de caractérisation élémentaire présentés dans le chapitre 2 per-

mettent d’identifier un grand nombre de caractéristiques mécaniques. Cependant, des

phénomènes visqueux ont lieu lors de l’utilisation de polymères tels que les adhésifs. Pour

compléter les données déjà récoltées, une étude rhéologique doit être réalisée avec des

essais à différentes vitesses.

2.2 Couplage des essais blister et EIS

Comme expliqué plus tôt, l’essai de blister permet d’avoir un accès unilatéral à l’adhé-

sif. De ce fait, les études de vieillissement sont beaucoup moins longues. L’une des pers-

pectives qui était envisagée avec cet essai était le couplage avec l’essai d’impédance élec-

trochimique (voir figure 5.2.1). Les essais de vieillissement précédemment présentés nous

ont permis d’avoir une première estimation du taux de saturation à partir duquel on passe

d’une rupture cohésive à une rupture adhésive. Cependant, cette approximation se situe

dans une fourchette de temps de quelques heures. Le couplage à l’essai EIS permettrait

d’avoir une estimation plus précise de la quantité d’eau absorbée nécessaire avant un

changement de rupture. En effet, cet essai permet de suivre très précisément l’évolution

du taux de saturation. En réalisant simultanément des essais mécaniques sur une éprou-

vette de blister sans aller au bout de la limite de la longueur de fissure, il serait possible

d’observer ce changement.

Pour cela, une autre contreplaque a été imaginée afin de pouvoir réaliser ce couplage

comme le montre la figure 5.2.2. Contrairement à la contre plaque basique, celle-ci possède

une gorge dans laquelle un fil de platine a été collé. Ce fil est disposé de façon circulaire

(voir figure 5.2.2) afin de répartir de manière uniforme les courants électriques lors de

l’essai EIS. Le fil de platine servira d’électrode de contrôle tandis que le substrat sur

lequel l’adhésif est collé servira d’électrode de travail, comme lors des essais d’impédance.

La valve par laquelle sort le fil de platine servira également d’évacuation pour l’eau lorsque

le film de colle viendra se plaquer sur la contre plaque.
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Figure 5.2.1 – Schématisation de l’essai EIS avec l’essai de blister

Figure 5.2.2 – Schématisation du couplage de l’essai EIS avec l’essai de
blister
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2.3 Modélisation numérique de l’essai de blister

Afin d’améliorer le modèle numérique par éléments finis, un modèle comprenant :

propagation de fissure, de pression et couplage avec un transport de matière (déformation

hygroscopique, évolution de la loi de comportement), doit être mis en place (voir figure

5.2.3). Par ailleurs, le calcul de l’énergie élastique et dissipée dans le revêtement doit être

calculée afin de s’assurer des hypothèses faites lors des essais expérimentaux pour lesquels

l’énergie élastique et dissipée est négligée.

Figure 5.2.3 – Schématisation du modèle par éléments finis avec
propagation de fissure
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[39] Pelage (test d’adhésion). https://fr.wikipedia.org/wiki/Pelage_(test_d%

27adh%C3%A9sion).

[40] J. S. Obreimov. Proc. Roy. Soc., 1930.

[41] S. Mostovoy and E. J. Ripling. Fracture toughness of an epoxy system. Journal of

Applied Polymer Science, 10(9) :1351–1371, September 1966.

[42] J.A. Marceau, Y. Moji, and J.C. McMillian. Wedge test for evaluating adhesive-

bonded surface durability. Adhesives age, 1977.

[43] J. Cognard. Use of the wedge test to estimate the lifetime of an adhesive joint

in an aggressive environment. International Journal of Adhesion and Adhesives,

6(4) :215–220, October 1986.

page 147

https://fr.wikipedia.org/wiki/Pelage_(test_d%27adh%C3%A9sion)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pelage_(test_d%27adh%C3%A9sion)


[44] J. Cognard. Quantitative Measurement of the Energy of Fracture of an Adhesive

Joint Using the Wedge-Test. The Journal of Adhesion, 22(2) :97–108, June 1987.

[45] J. Cognard. Influence of water on the cleavage of adhesive joints. International

Journal of Adhesion and Adhesives, 8(2) :7, April 1988.
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Analysis of the non-ideal capacitive behaviour for high impedance organic coatings.

Progress in Organic Coatings, 77(12) :2045–2053, December 2014.

[134] Franky Esteban Bedoya-Lora, Félix Echeverŕıa, and Jorge Andrés Calderón. Effecti-
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[165] Tingting Zhu, Sinan Müftü, and Kai-tak Wan. One-Dimensional Constrained Blister

Test to Measure Thin Film Adhesion. Journal of Applied Mechanics, 85(5) :054501,

March 2018.

[166] Yeh-Hung Lai. The contrained blister - a nearly constant strain energy release rate

test for adhesives. page 96, 1988.

[167] J G Williams. Energy Release Rates for the Peeling of Flexible Membranes and the

Analysis of Blister Tests. International Journal of Fracture, 87 :24, 1997.

[168] M. Parsons, A. Polyakova, E. V. Stepanov, A. Hiltner, and E. Baer. Evaluation

of the Constrained Blister Test for Measuring Adhesion. The Journal of Adhesion,

68(1-2) :45–63, July 1998.

page 157


	Glossaire
	Préambule
	État de l'art
	Introduction au collage
	Généralités
	Définition de l'adhésion
	Les adhésifs structuraux, revêtements polymères/peintures vernis
	Adhésifs structuraux
	Revêtements polymère/peinture et vernis

	Théories fondamentales de l'adhésion
	Approche en énergie et en contrainte
	Énergie de rupture
	Contrainte de rupture

	Théorie mécanique
	Forces impliquées lors de l'adhésion
	Force de Van Der Waals
	Théorie du contact adhésif (Hertz, DMT, JKR)
	Forces capillaires



	Traitements de surfaces
	Introduction
	Problèmes liés à la contamination des surfaces
	Les différents traitements de surfaces
	Dégraissage des métaux
	Traitement mécanique
	Traitements chimiques des métaux
	Primaires d'adhésion
	Traitements des surfaces par laser

	Les types de ruptures

	Caractérisation mécanique des interfaces collées et revêtements polymères
	Caractérisation mécanique des interfaces et assemblages collés
	Essais de caractérisation de la résistance
	Mesure de ténacité
	Essai DCB
	Synthèse des essais


	Caractérisation mécanique de révêtement, peinture et vernis

	Vieillissement - durabilité des revêtements polymères et joints collés
	Dégradation des polymères, plastification, gonflement et hydrolyse
	Plastification
	Gonflement
	Hydrolyse

	Dégradation des interfaces/interphases : oxydation, corrosion
	Phénomènes de diffusion et EIS
	Diffusion d'humidité dans un revêtement
	Modèles de diffusion
	Electrochimical Impedance Spectroscopy - EIS
	Fondamenaux
	Braser et Kingburry
	Comparaison d'essais gravimétriques et EIS



	Objectif et démarche du travail de thèse

	Matériaux et méthodes
	Présentation des traitements de surface utilisés
	Fabrication des éprouvettes DCB et de blister
	Géométrie des substrats
	Application de l'adhésif

	Matrice d'essais
	Caractérisation des adhésifs
	Micrographies des adhésifs
	Essais de perte au feu
	Analyses DMA
	Gravimétrie et volumétrie sur SW EC-2216©

	Essais de traction
	Essais pull off
	Essais DCB sur SW EC-2216© et EA9394©
	Instrumentation
	Analyse mécanique
	Faciès de ruptures

	Conclusion

	Méthodologie du blister test
	Introduction
	Historique du test de blister
	Pressurized blister test
	Modèle membranaire
	Modèle plaque

	Shaft-loaded blister test
	Island blister test
	Peninsula blister test
	Constrained blister test
	Choix de l'essai de blister

	Description du dispositif d'essai blister
	Essai de faisabilité du Pressurized blister test
	Étude de l'essai de blister contraint
	Analyse du Constrained blister test
	Expression du taux de restitution d'énergie
	Analyse d'images de l'essai de blister confiné

	Comparaison de l'essai de blister avec l'essai DCB
	SW EC-2216©
	EA9394©


	Conclusion

	Sensibilité aux paramètres d'essais et conditions expérimentales
	Influence des conditions d'essais (taux d'injection de fluide, distance revêtement / contre plaque)
	Modélisation numérique de l'essai de blister
	Mise en place du modèle
	Étude du cas élastique
	Étude du cas élastoplastique
	Calcul du travail appliqué W = P.V

	Effet du vieillissement sur les éprouvettes de blister
	Comparaison de la gravimétrie et de l'EIS
	Essais de blister après immersion
	Évolution de l'adhésion et des propriétés mécaniques de l'adhésif
	Simulations numériques des essais de blister vieillis

	Conclusion

	Conclusion et perspectives
	Conclusion finale
	Perspectives
	Caractérisation mécanique
	Couplage des essais blister et EIS
	Modélisation numérique de l'essai de blister


	Annexes
	Annexe 1 : TDS SAF 30 MIB©
	Annexe 2 : TDS SW EC-2216©
	Annexe 3 : TDS EA9394©
	Annexe 4: Plans du montage de l'essai de blister

	Bibliographie

